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Dipolmessungen an isomeren Platokomplexen 


Von K. A. JENSEN 
Mit 2 Figuren im Text 


|. Einleitung 


Obgleich Dipolmessungen zur Beantwortung komplexchemischer 
Konstitutionsfragen sehr geeignet scheinen, sind solche jedoch bisher 
nicht vorgenommen worden. Die Ursache dazu liegt unzweifelhaft 
darin, daB die Mehrzahl der Komplexverbindungen in dipolfreien 
Lésungsmitteln (z. B. Benzol) nicht léslich sind. Unter den isomeren 
Platokomplexen gibt es jedoch eine ganze Gruppe, nimlich die der 
Thioaitherverbindungen, die durchweg in Benzol leicht léslich ist. 
Da wir diese Untersuchung begonnen haben, um durch Dipol- 
messungen eine Entscheidung der noch vielfach diskutierten Frage 
nach der riumlichen Konfiguration der isomeren Platokomplexe zu 
versuchen, war es deshalb naheliegend, die Untersuchung zuniichst 
auf diese Verbindung zu beschrinken. Wir beabsichtigen aber, wenn 
méglich, die Untersuchung spiter auf andere Platinverbindungen 
sowie auf Palladium- und Nickelverbindungen auszudehnen. 

Die bei Platokomplexen vom Typus | PtX,Y,]| auftretenden Iso- 
merieerscheinungen werden bekanntlich nach den klassischen Vor- 
stellungen WERNER’s als Stereoisomerie (cis-trans-I[somerie) auf- 
gefaBt, und es wird vermutet, daB die Verbindungen plan gebaut sind, 
d.h., daB das Platinatom und die vier Liganden in derselben Ebene 
liegen. Diese Vorstellung ist jedoch neuerdings vielfach angefochten 
worden, und es ist vermutet worden, daB nicht Stereoisomerie, sondern 
Strukturisomerie oder Polymerie vorliegen kénnte. 

Z. B. kamen vor einigen Jahren ANGELL, Drew und Warp.Law’) 
zu der Anschauung, daB bei den Thiofitherverbindungen nicht Stereo- 
isomerie, sondern Strukturisomerie vorliegt (die #-Verbindungen 
sollten Sulfoniumsalze sein). Diese Verbindungen brauchen danach 
nicht plane Struktur zu besitzen, sondern kiénnen sehr wohl tetra- 


1) F. G. Ancett, H. D. K. Drew u. W. Warptaw, Journ. chem. Soc. 
1930, 349. 
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edrisch konfiguriert sein. Nach neueren Untersuchungen von Drew 
und Wyatt?) und von Cox, SaENcER und Warpiaw?) sollen die 
Verbindungen dennoch aller Wahrscheinlichkeit nach stereoisomer 
sein. Jedoch wird die Hypothese von Drew aufrecht erhalten, so da8 
also im Gegensatz zu WERNER angenommen wird, daB die isomeren 
Verbindungen sowohl sterisch als strukturell verschieden sind. Die 
Untersuchung eben dieser Verbindungen diirfte deshalb noch mehr 
als gewohnliches Interesse beanspruchen. 

Falls nun fiir eine Verbindung vom Typus [PtX,Y,] das Dipol- 
moment O gefunden wirde, wire damit ein eindeutiger Beweis fiir 
die plane Konfiguration dieser Verbindungen geliefert, denn fiir eine 
Verbindung von diesem Typus ist das Fehlen des Dipolmoments 
nur mit einer trans-planaren Konfiguration vereinbar. Die isomere 
Verbindung miiBte dann ein betrichtliches Dipolmoment besitzen. 

Umgekehrt kann aber daraus, da8 beide Isomere endliche Dipol- 
momente haben, nichts gegen die plane Konfiguration geschlossen 
werden, denn wenn eines der Liganden X oder Y selbst ein Dipol- 
moment besitzt — und dies ist in der Praxis immer der Fall — ist 
auch fir eine trans-planar konfigurierte Verbindung nur das Dipol- 
moment O zu erwarten, wenn die Einzelmomente antiparallel gegen- 
einander gerichtet sind. Nur in dem Fall, daB fiir eine der isomeren 
Verbindungen das Dipolmoment O gefunden wird, ist es deshalb méglich, 
bestimmte Aussagen iiber die réumliche Konfiguration zu machen. 

Unsere Dipolmessungen haben nun ergeben, da8 beide Isomere 
ein endliches Dipolmoment haben. Den erwiinschten eindeutigen 
Beweis fiir ihre riumliche Konfiguration haben die Messungen also 
nicht geliefert. Wohl aber gestatten die Messungen, andere, recht 
interessante SchluBfolgerungen iiber ihre Konstitution zu ziehen, 
welche in Verbindung mit den in der niachsten Abhandlung zu be- 
sprechenden Untersuchungen wohl zu einer endlichen Klarung der 
vielen dunklen Punkte in der Chemie der Thioitherverbindungen 
gefiihrt haben. 

2. Die Messungsergebnisse 

Von Chloriden vom Typus [PtCl,(SR,),] sind allgemein zwei 
Reihen darstellbar. Direkt aus aquivalenten Mengen K,PtCl, und 
Sulfid erhilt man die lebhaft gelb gefirbten «-Verbindungen, durch 
Einwirkung von einem Uberschu8B von Sulfid dagegen die sehr 
schwach griinlichgelb gefarbten £-Verbindungen. 


1) H. D. K. Drew u. G. H. Wyarr, Journ, chem. Soc. 1984, 56. 
2) E. G. Cox, H. SaznNcER u. W. Warpiaw, Journ. chem. Soc. 1984, 182. 
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Mit Ausnahme der Dimethylsulfidverbindungen, welche in 
Benzol nicht geniigend léslich sind, wurden alle isomeren Chloride 
gemessen, d. h. die Verbindungen des Diaithyl-, Dipropyl-, Dibutyl- und 
Diisobutylsulfids'). Ferner wurden die analogen Verbindungen des 
Didithylselenids gemessen. 

Von Dipropylsulfid und Dibutylsulfid ist eine dritte isomere 
Verbindung beschrieben worden. Wie wir aber in der niichsten Ab- 
handlung zeigen werden, existieren auch in diesem Fall nur zwei 
Isomere. 

Die Dipolmomente der «-Verbindungen wurden zu 2,4-107!§ 
elektrostatischen Einheiten gefunden, sie sind also recht erheblich, 
werden aber von den Dipolmomenten der f-Verbindungen bei weitem 
ubertroffen. Die fir diese gefundenen Dipolmomente gehéren zu 
den gré8ten uberhaupt bisher gemessenen. 

Von Bromiden konnten BLoMsTraND und seine Schule nur eine 
Reihe darstellen. Da diese auBer aus K,PtBr, und Sulfid auch aus 
den f-Sulfaten und KBr entstehen, wurden sie urspriinglich fiir 
B-Verbindungen gehalten. Demgegeniiber wurden sie aber von 
WeIBULL?) aus kristallographischen Griinden zu der a-Reihe gerech- 
net. Unsere Dipolmessungen bestitigen dies: ihre Dipolmomente sind 
fast identisch mit denen der «-Chloride, simtliche von BLomsTRAND 
dargestellten Bromide gehéren also in der Tat der a-Reihe an. Das- 
selbe gilt fiir die Jodide. Neuerdings wurde aber von ANGELL, Drew 
und WarpDLAw?) gezeigt, daB die primir aus [PtSO,(A,8).] gebildete 
Verbindung wirklich das 6-Bromid ist, aber schon durch Umkristalli- 
sation in die «-Verbindung iibergeht. Das fiir dieses f-Bromid ge- 
fundene Dipolmoment ist auch sehr grof. 

Isomere Nitrite sind von Dipropylsulfid und Diisobutylsulfid 
bekannt. Wiederum wurde hier fiir die £-Verbindungen (aus /-Sulfat 
+ KNO,) ein groBes, fiir die «-Verbindungen |direkt aus K,Pt(NO,), 
und Sulfid] ein kleineres Dipolmoment gefunden. 

Auch isomere Nitrate sind beschrieben worden (mit Diithyl-, 
Dipropyl- und Diisobutylsulfid). Da8 die als a- und f-Nitrate be- 
zeichneten Verbindungen wirklich verschieden sind, ist aber bisher 
nicht bewiesen worden, denn sie wurden nur in unreinem, schlecht 


1) Im folgenden beniitzen wir folgende Abkiirzungen: Me = Methyl, 
A = Athyl, Pr = Propyl, i-Pr = iso-Propyl, Bu = Butyl, i-Bu = iso-Butyl, 
sec-Bu = sekundir Butyl und Bz = Benzyl. 

*) M. Wersut, Z. Kryst. u. Mineral. 14 (1888), 116. 

%) F. G. Ancgett, H. D. K. Drew u. W. Warptaw, |. c. 
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charakterisiertem Zustand, zum Teil nicht einmal kristallinisch 
erhalten. Vielmehr konnte ihre Verschiedenheit sehr zweifelhaft 
scheinen, nachdem PrrTren?’) gezeigt hatte, daB die beiden aus a- 
und f-[PtCl,(A,Se),] gebildeten Nitrate durch Wiederiiberfiihrung in 
das Chlorid dasselbe (f)-Chlorid gaben. Die Dipolmessungen zeigen 
jedoch, daB auch die Nitrate in zwei verschiedenen, durch ein groBes 
und ein kleineres Dipolmoment, charakterisierten Modifikationen 
existieren kénnen. 

Allgemein lassen sich also von den Verbindungen vom Typus 
(PtX,(R,8),| zwei Modifikationen erhalten. Es gibt jedoch einige 
interessante Ausnahmen, in welchen Verbindungen der einen Reihe 
augenscheinlich nicht existenzfihig sind. Die Verbindungen 
[PtCl,(i-Pr,8),| und [PtCl,(sec-Bu,§8),] sind nur in eimer Form dar- 
stellbar, und diese gehért nach ihrem Dipolmoment zu der «-Reihe. 
Dieses Verhaltnis ist um so tiberraschender, als die Einwirkung von 
normalem Propyl- und Butylsulfid auf K,PtCl, iiberwiegend zur 
§-Verbindung fiihrt. Das Verhiltnis ist auch nicht mit dem Verhialtnis 
der Bromide und Jodide vergleichbar, denn diese werden allgemein 
von wiBrigem Ag,SO, in die léslichen f-Sulfate tibergefiihrt. Die 
Chloride, Bromide und Jodide des Isopropyl- und sekundaren Butyl- 
sulfids werden aber nicht oder nur unter voélliger Zersetzung (in der 
Hitze) von Ag,SO, angegriffen. Es scheint also, daB f-Verbindungen 
_ von diesen beiden Alkylsulfiden tiberhaupt nicht existenzfahig sind. 


Die Palladiumverbindung [PdCl(A,8),] gehért nach ihrem Dipol- 
moment der «-Reihe an. Dies war zu erwarten, da sie mit «-[PtCl,(A,§),| 
isomorph ist. 

Das einzige bekannte Chlorid des Dibenzylsulfids gehért entgegen 
den bisherigen Anschauungen zu der f-Reihe. Dieses ist auch in 
Ubereinstimmung mit der Schwerlislichkeit und der griinlichgelben 
Farbe dieser Verbindung (der griine Farbenton ist fir die reinen 
f-Verbindungen sehr charakteristisch; einige der f-Verbindungen sind 
in der Literatur als schlechtweg gelb beschrieben worden; sie sind 
dann nicht in ganz reinem Zustand erhalten worden). Da die Méglieh- 
keit, daB die entsprechende «-Verbindung nicht existenzfahig_ sei, 
wenig wahrscheinlich schien, stellten wir mehrere Versuche an, um 
sie durch eine Abinderung der Versuchsbedingungen zu erhalten, 
aber ohne Erfolg. Auch die Umsetzung zwischen dem Jodid und 
AgCl (eine Suspension von Jodid in Alkohol wurde 12 Stunden mit 


= 


1) J. Perréx, Om Platinaetylseleninforeningar, Dissert., Lund 1898, 8. 35. 
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frischgefailltem AgCl geschiittelt) fihrte zu dem f-Chlorid. Das Jodid 
jst normalerweise eine a-Verbindung, das Bromid gehért aber — wie 
das Chlorid — zu der f-Reihe. 


3. Diskussion der erhaltenen Resultate 


Die Hypothese, daB die «- und #-Verbindungen strukturell ver- 
schieden sind, kann nach den spiter zu besprechenden Untersuchungen 
als widerlegt angesehen werden. Um auch die Méglichkeit einer Poly- 
merie auszuschlieBen, wurden die Molekulargewichte der «- und 
§-Chloride in Benzollésung bestimmt und dadurch gezeigt, das sowohl 
die a- als auch die f-Chloride monomolekular sind. Jedoch sind die 
8-Chloride in konzentrierteren Liésungen stark assoziiert, so da man 
erst bei geniigender Verdiinnung die richtigen Werte erhalt. Dab 
die £-Chloride assoziiert sind, geht auch aus der starken Konzen- 
trationsabhangigkeit der Molekularpolarisation hervor und ist nach 
ihren groBen Dipolmomenten verstindlich. 

Die «- und f-Verbindungen stehen also unzweifelhaft im Ver- 
hiltnis der Stereoisomerie zueinander. Nach den Dipolmomenten 
miissen die «-Verbindungen trans-Verbindungen und die f-Verbindun- 
gen cis-Verbindungen sein, wenn wir diese Bezeichnungen so ver- 
stehen, daB die trans-Verbindungen die Verbindungen mit dem gréBten 
Abstand zwischen den Thioadthermolekeln sind. Dagegen kénnen, 
wie in der Einleitung dargelegt wurde, die anderen Mdéglichkeiten 
au8er der planen Konfiguration, nimlich die pyramidale und die 
bisphenoidische, nach diesen Versuchen noch nicht endgiiltig aus- 
geschlossen werden. Eine gewisse Bedeutung hat es jedoch zu zeigen, 
daB die Ergebnisse jedenfalls nicht mit der planen Konfiguration 
unvereinbar sind: 

Da die Einzelmomente der Thioithermolekeln einander nicht 
aufheben, miissen die Radikale auf derselben Seite der das Platin- 
atom enthaltenden Ebene liegen. Bei Anwendung des Werts 110° 
far den Valenzwinkel des Schwefelatoms bekommt man dann das 
in Fig. 1 gezeichnete Bild von den «-(trans)-Verbindungen. 

Die Dipolmomente der Dialkylsulfide sind, wie einige in der 
Literatur vorliegende Messungen zeigen, von der GréSenordnung 
1,5°10°18 e.s.E. [(C,H,).8 : 1,571), (CgH,).8 : 1,472), (C,H,),8 : 1,887). 
Wir fanden auch fiir Dibutylsulfid den Wert 1,56-10748]. Unter der 
Voraussetzung, daB die beiden resultierenden Momente der Thio- 


1) E.C. E. Hunter u. J. R. Partineron, Journ. chem. Soc. 1981, 2062. 
*) E. Beromann, L.ENGEv u. St.Sanpor, Z. phys. Chem. B, 10 (1930), 397. 
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ithermolekeln in derselben Ebene liegen, berechnet man fiir den 
Winkel zwischen ihnen den Wert 2-126 —180 = 72 Grad (Fig. 2). 
Durch vektorielle Zusammensetzung der beiden Momente ergibt sich 
dann ein resultierendes Moment von der GréBe 2,4-10738 e.s. FE. 
Dieser Wert ist in vorziiglicher Ubereinstimmung mit den fiir dic 
a-Verbindungen gemessenen Werten. Falls diese also iiberhaupt plan 
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Fig. 1 








gebaut sind, miissen sie iiberwiegend die hier vorausgesetzte Kon- 
figuration haben (wir kénnen sie als trans-cis-Konfiguration be- 
zeichnen). Molekiile, welche die Thioithermolekeln in anderen 
Stellungen zueinander enthalten — insbesondere die trans-trans- 
Konfiguration mit dem Dipolmoment O — kénnen nur in unter- 
geordnetem MaB zugegen sein. DaB letztere als selbstaindige Isomere 
existenzfihig sein sollten, ist nicht zu erwarten, da wir dem Molekiil 
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Fig. 2 





freie Drehbarkeit — im klassischen Sinn — um die Pt-S-Bindung 
zuschreiben miissen. 

Von besonderer Bedeutung ist es, daB die «-Verbindungen nach 
ihren Dipolmomenten trans-Verbindungen sind, wahrend sie bisher 
als cis-Verbindungen aufgefaBt wurden — und umgekehrt fiir die 
$-Verbindungen. Zu demselben Ergebnis kamen neuerdings Drew 
und Wyarr sowie Cox, SamENGER und Warpb.LaAw (l.c.), es diirfte 
aber hier sicherer und allgemeiner gezeigt sein. 

Die entgegengesetzte Anschautung WerNER’s stiitzt sich nicht 
nur auf Analogie (in Farbe und Léslichkeit) mit den Platodiamminen, 
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sondern auch auf einen Vergleich der Schmelzpunkte, Léslichkeit 
und Farbe der isomeren Thioitherverbindungen mit den entsprechen- 
den Eigenschaften geometrisch isomerer Athylenkérper'). Dieses 
Prinzip hat also in diesem Fall zu falschen Ergebnissen gefiihrt. 

AuBer ihrer theoretischen Bedeutung bieten die Dipolmessungen 
ein einfaches und sicheres Mittel, um eine gegebene Verbindung der 
a- und f-Reihe zuzuordnen. Im vorhergehenden Abschnitt wurden 
mehrere Beispiele hierfiir genannt. Da8B von Isopropylsulfid und 
sec-Butylsulfid nur a-, also trans-Verbindungen existenzfihig sind, 
diirfte durch sterische Hinderung bedingt sein. Ahnliche Beispiele 
sind in der organischen Chemie mehrfach anzutreffen. Dagegen 
vermégen wir keine plausible Erklirung dafiir zu geben, daB das 
Dibenzylsulfid nur ein f-Chlorid gibt. 

Da die untersuchte Palladiumverbindung sich ganz an die Platin- 
verbindungen anschlieBt, besitzt auch sie wahrscheinlich plane Kon- 
figuration. 

Die Sulfate, Oxalate und Chromate sind, weil in Benzol zu schwer 
léslich, den Dipolmessungen nicht zuginglich. Sie gehéren aber aus 
klassischen, rein chemischen Griinden widerspruchslos der /-Reihe 
an, sind also cis-Verbindungen. Es ist erstaunlich, daB die Tatsache, 
daB eben diese Verbindungen nur in der /-Reihe vorkommen, nicht 
WERNER VeranlaBte, an der Giltigkeit seiner obengenannten Analogie- 
schliisse zu zweifeln. 


4. Experimenteller Teil 
a) Darstellung der untersuchten Verbindungen 


Die Darstellung der Chloride mit Diathyl-, Dipropyl- und 
Dibutylsulfid soll in der nichsten Abhandlung beschrieben werden. 
Beziiglich der Darstellung der anderen Verbindungen bemerken wir 
folgendes: 

a- und #-[PtCl,(A,Se),] wurden nach FrirzMann?) dargestellt. Die 
a-Verbindung wurde aber, nachdem sie erst aus Ather umkristallisiert 
war, dadurch gereinigt, daB sie in Petroleumither (Sp. < 50°) bei 
gewohnlicher Temperatur gelist wurde und dann bei freiwilliger, 
teilweiser Abdampfung des Petroleumithers abgeschieden wurde. 

[PdCl,(A,8),] wurde nach Tscnucaserr und Iwanorr’) dar- 
gestellt und aus Petroleumather (Sp. < 50°) umkristallisiert. 


—_—_—_ 


1) A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie (Jena 1904), S. 348. 
2) E. Frrrzmann, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 239. 
8) L. TscHuGaJerF u. Cu. Iwanorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1924), 155. 
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[PtCl,(i-Pr,8),]?) und [PtCl,(sec-Bu,$),]*) wurden direkt ans 
K,PtCl, (4,15 g in 50em* H,O) und Sulfid (0,02 Mol) dargestell; 
und aus Alkohol umkristallisiert. 


Die Verbindungen des Isobutylsulfids wurden nach Lénpan.*) | 


durch Einwirkung der aquivalenten Menge alkoholischen Isobuty)- 
sulfids auf eine wiBrige Lésung von K,PtCl, (4,15 g in 50 cm‘) 
erhalten. Zur Trennung der a- und /-Verbindungen wurde das ge- 
trocknete, aus einem Gemisch der a- und f-Verbindung bestehende 
Reaktionsprodukt mit Petroleumaither (Sp. < 50°) bei gewéhnlicher 
Temperatur extrahiert, dadurch wird praktisch nur die «-Verbindung 
gelist. Nach der Abdampfung des Petroleumithers wurde sie mehr- 
mals aus Alkohol umkristallisiert. Auch die §-Verbindung wurde aus 
Alkohol umkristallisiert. L6NnpanL gibt an, daB man die «-Ver- 
bindung ,,ganz rein‘‘ durch Erhitzung der £-Verbindung etwas iiber 
den Schmelzpunkt erhalt. Wie man aber leicht durch Extrahieren 
mit Petroleumither zeigen kann, enthalt die Schmelzmasse reichliche 
Mengen unverinderter $-Verbindung, und der Schmelzpunkt der von 
uns dargestellten «-Verbindung liegt dann auch etwa 30° héher als 
der von LONDAHL angegebene. 


Die «a-Bromide, «-Jodide und «-Nitrite wurden durch Schiitteln 
der wiBrigen Lésungen (0,01 Mol in 50 cm*) von K,PtBr,, K,PtJ, 
(mit KJ versetzte Lésung von K,PtCl,) und K,Pt(NO,), mit den 
Sulfiden (0,02 Mol) dargestellt und aus Alkohol umkristallisiert 
(die Verbindungen des Benzylsulfids aus Alkohol + Chloroform, 
B23). 

Die f-Nitrite und das £-[PtBr(A,8),] wurden durch Fallung der 
waBrigen Lésungen der f-Sulfate mit KNO, bzw. KBr dargestellt. 
Die Nitrite wurden aus Alkohol umkristallisiert, das 6-Bromid wurde 
in Benzol kalt gelést und nach Filtrieren mit Petroleumather gefallt. 
Die hier gebrauchten Lésungen der f-Sulfate wurden bei Digerieren 
der /-Chloride mit Ag,SO, unter Wasser bei wenig erhéhter Tempe- 
ratur (85—40°) dargestellt. 

Zur Darstellung des f-[Pt(NO,).(A,8),] wurde eine alkoholische 
Lésung von f-[PtCl,(A,8),] mit einer alkoholischen Lésung von der 
iquivalenten Menge AgNO, gefallt, nach 10 Minuten filtriert und bei 


1) C, W. BLomstranD, Journ. prakt. Chem, [2] 88 (1888), 510; C. Rupg- 
ius, Acta Univers. Lund. 22 (1885—1886), 2. Abt., Abh. IV, S. 35. 

2) Hy. Lonpaat, Acta Univers. Lund. 27 (1890—1891), 2. Abt., Abh. ITI, S. 27. 

*) C. W. Biomstranp, |. c., 8-515; Hs. LOnpaut, Acta Univers. Lund 24 
(1887—1888), 2. Abt., Abh. IV, S. 18. 
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cewohnlicher Temperatur eingedampft. Die ausgeschiedenen Kristalle 
wurden aus wenig heiBem Alkohol umkristallisiert. Die Verbindung 
ist von L6nDAHL?) beschrieben worden, wurde aber von ihm nicht 
in reinem Zustand erhalten (Schmelzpunkt 50—65, wihrend die von 
uns dargestellte Verbindung konstant bei 883—84° schmolz); sie ist 
fast weiB, mit einem schwachen griinlichen Farbenton, in Wasser 
unléslich und in Alkohol leicht léslich. 


Die isomere a-Verbindung glaubte LOnpant durch Umsetzung 
von «-[PtJ,(A,8),] mit AgNO, dargestellt zu haben. Wihrend die 
Umsetzung zwischen «-Chlorid und AgNO, sehr langsam vor sich 
geht (die Fallung ist noch nicht nach 24 Stunden beendet), reagiert 
das Jodid recht schnell; die Fiallung des AgJ ist schon nach einer 
Stunde fast vollstaéndig. Die beim Abdampfen des Alkohols ab- 
geschiedene grauweiBe Kristallmasse schmilzt nach dem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol etwas miedriger als die f-Verbindung (62—638°), 
ist aber nach ihrem Dipolmoment als nur wenig verunreinigtes 
j-Nitrat zu bezeichnen. Das a-Nitrat ist also aus der Literatur zu 
streichen. 


Dagegen existieren sowohl das «- als auch das f-Nitrat des 
Propylsulfids. Sie wurden durch Umsetzung von alkoholischen 
Lésungen der entsprechenden Chloride mit alkoholischem AgNO, 
dargestellt. «-[PtCl(Pr,S),] reagiert im Gegensatz zu «-[PtCl,(A,8),] 
recht schnell mit AgNO,; die Umsetzung ist schon nach ein paar 
Stunden vollstindig. Sobald die Fallung vollstaindig war, wurden 
die Lésungen filtriert, im Vakuum iiber H,SO, eingedampft, und 
der Eindampfungsrest aus wenig heiBem Alkohol umkristallisiert. 
Die £-Verbindung wurde von RupeE.ius?) aus Ba(NO,), und f-Sulfat 
dargestellt, aber nur als braunliche, dicke Fliissigkeit erhalten. Auch 
wir erhielten sie beim Eindampfen der alkoholischen Liésung zuniichst 
als ein Ol, welches aber leicht beim Reiben mit einem Spatel kristalli- 
sierte. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol ist das f-Nitrat ein 
griinlichweiBes, das «-Nitrat ein gelbes Kristallpulver. Die Dipol- 
momente der beiden Verbindungen sind sehr verschieden, dasjenige 
der a-Verbindung aber etwas griBer als es fiir die anderen «-Ver- 
bindungen gefunden wurde. Es ist wahrscheinlich, daB diese Ab- 
weichung darauf beruht, daB die Momente der beiden sich in trans- 
Stellung befindlichen Nitratreste einander nicht aufheben. 


*) Hs. L6npaunt, Acta Univers. Lund 27 (1890—1891), 2. Abt., Abh. ITT, 8. 22. 
*) C. Rupetivs, l. c., 8. 19. 





106 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 225. 1935 



































Tabelle 1 
°/, Pt(Pd) Schmelzpunkt 
gef. | ber. gef. nach der Literatur 

a-[PtCl,(A,8),]. 43,46 | 43,73 107 —108 811), 108%), 106—108°) 
2.{PtCl{ ALS), ]. 43,52 | 43,73 | 107 —107,5 | 106%), 108%), 106—107%) 

a-(PtCl,(Pr,8), l. 38,65 | 38,85 80,5— 81,5 63*) 
B-{PtCl,(Pr,8),] . . . | 38,71] 38,85 | 85 — 85,5 86 *) 
a-(PtCl,(i-Pr,S),]. . . | 38,62) 38,85 | 162 —163 163 *) 
a-[PtCl,(Bu,S),| . . . | 34,80) 34,96 61 — 62 
8-(PtCl,(Bu,S),] . . . | 34,85| 34,96|  84,5— 85 775) 
a-(PtCl,(i-Bu,S),] . . | 34,97| 34,96| 110,5—111 835) 
8-[PtCl,(i-Bu,S),] . . | 34,85| 34,96 | 138,5—139 1395) 

a-[PtCl,(sec-Bu 2a] . | 34,89) 34,96; 109 —110 
2. [| PtCl,(Bz,8),] . 28,23 | 28,12 | 158,5—159 159°) 

a-(PtCl,(ASe),] . . . | 36,00| 36,10} 60 — 60,5 55%) 7) 
2.{PtCl (AySe)s] . . . | 3622/3610! 74 — 75 73°) 
a-(PdCl,(A,S),] . . . | 29,70} 29,81 81 — 82 78%), 82%) 

a-(PtBr(A,8),] . . . | 36,39) 36,47/| 128 —129 1181), 128—129%) 
8-[PtBr,(A,S).] . . . | 36,53| 36,47| etwa 951) 93—953) 

a-[PtBr,(Pr,8),] . . . | 32,98| 33,01) 110 —111 105 *) 
a{PtBr,(Bu,S),] . . . | 29,98| 30,16|  75,5— 76 655) 
8-(PtBr,(Bz,8),| . . . | 24,64| 24,93) 139 —140 1395) 
a-[PtJ(AgS)o]. . . . | 30,90/ 31,02} 139 —140 1361) 
a-| PtJ,(Bu,), | * hes | 26,34 26,44 74 eens 75 675) 
a-(PtJ,(Bz,S),] . . . | 22,80| 22,26; 129 — 30 129°) 
a-[Pt(NO,),(Pr.5),|]. . | 37,14) 37,28 | etwa 210 (Zers.) 210 (Zers.)*) 
8-(Pt(NO,).(Pr.8)o]. . | 37,20 es 2 Mee o 195 ( ,, )*) 

a-[Pt(NO,)9(i-BugS),]. | 33,85, 33,68| ,, 200 ,, | 183 ( ,, )°) 
3. [Pt(NO,),(i-Bu,S),] . | 33,94 | 33,68 | ,, 200 ,, | 195 ( ,, )°*) 
B-[Pt(NO 5)(A,S).] . . 38,91 39,08 83 — 84 50—65 11) 

a-[Pt(NO,),(Pr,8).} . 34,99) 35,13 8 — 86 | 70*) 
2.{Pt(NO.).(Pr,8),]. . | 35,01 | 35,13 69 — 70 





Die erhaltenen Analysenwerte und Schmelzpunkte sind _ in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Wie aus den Schmelzpunkten ersicht- 


1) C. W. BLromstranp, Journ. prakt. Chem. [2] 38 (1888), 352. 

2) P. Kuason, Ber. 28 (1895), 1477. 

3) F. G. Anoett, H. D. K. Drew u. W. Warptaw, Journ. chem. Soc. 
1980, 359. 

*) C.W. Biomstranp, l.c. S.497—512; C. Rupge.ivs, Acta Univers. Lund 
22 (1885—1886), 2. Abt., Abh. IV. 

5) C. W. Biomstranp, I. c. 8S. 512—523; Hs. Lonpanrt, Acta Univers. 
Lund 24 (1887—1888), 2. Abt., Abh. IV. 

*) J. Perrén, Om Platinaetylseleninféreningar, Dissertation, Lund 1898, 8.6. 

7) E. Frrrzmann, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 239. 

*) E. ArpE.L, Palladiumsalters Féreningar med Alkylsulfider, Dissertation, 
Lund 1896, 8. 8. 

*) L. Tscuucaserr u. Cu. Iwanorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1924), 156. 

%) Unter Umwandlung in die a-Verbindung. Bei langsamem Erhitzen 
schmilzt die Verbindung erst bei 128—129°, dem Schmelzpunkt der a-Verbindung. 

41) Hy. Lénpant, Acta Univers. Lund 27 (1890—1891), 2. Abt., Abh. ITI, 8S. 22. 
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lich ist, waren mehrere der Verbindungen bisher nicht in geniigender 
Reinheit erhalten. Besondere Aufmerksamkeit wurde den Schmelz- 
punkten der a-Chloride des Diithylselenids, des Dibutylsulfids und 
des Diisobutylsulfids zugewandt. Die a-Chloride des Dimethyl-, 
Diithyl- und Dipropylsulfids schmelzen nimlich bei fast derselben 
Temperatur wie die -Verbindungen, und es konnte vermutet werden, 
daB dies auch fiir die anderen Verbindungen gilt. Dies ist aber nicht 


der Fall. 
b) Bestimmung der Molekulargewichte 


Die Molekulargewichte der Chloride wurden kryoskopisch in 
Benzol bestimmt (Benzol pro analysi, Merck, tiber Phosphorsiure- 
anhydrid unter Anwendung eines 1 m hohen Fraktionieraufsatzes 
destilliert; das verwendete Priparat destillierte innerhalb 0,1° uber). 

Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


























Tabelle 2 

| Substanz|! Benzol _ Molekulargewicht 

| ing in g gef. | ber. 
a[PCCL(AS)}...... 1,965 43,026 0,501 465 446,4 
B-[PtCL(A,S),}...... 0,255 | 22,110 | 0,126 467 446.4 
a-[PtCl(A,Se).] ..... 1,030 | 43,455 | 0,220 549 540,7 
B-[PtCl(A,Se),} ..... 0,185 | 11,840 | 0,129 618 540,7 
a-[PtCl(Pr.S).] .... . 1,005 | 21,350 | 0,452 531 502,5 
p-[PtCl(Pr,S),}] ..... 0,585 21,580 | 0,231 598 | 502,5 
a-[PtCl,(Bu,S),] ..... 0,593 | 12,620 | 0,425 564 | 558,4 
B-[PtCl,(Bu,S),} .... . 0,510 | 19,775 | 0,215 612 | 558,4 
a-[PtCl,(i-BusS),.] .... 0,828 | 21,432 | 0,366 538 558,4 
B-[PtCl,(i-Bu,S),] .... | 0,715 | 21,525 | 0,252 672 558,4 
a-[PtCl(i-Pr,8),.]..... 0,865 21,575 | 0,411 498 | 502,5 
a-[PtCl,(sec-Bu,8),] . .- | 0,540 | 21,525 | 0,234 547. | 558,4 
wxPOAS . 1... 0,665 | 43,555 | 0,207 376 357,9 








Die Verbindungen sind also unzweifelhaft alle monomolekular. 
Die f-Chloride sind jedoch schon in dieser Verdiinnung deutlich 
assoziert. DaB die Assoziation in konzentrierteren Lésungen noch 
stirker ist, wurde fiir siimtliche f-Verbindungen (auBer f-{ PtCl,(A,$8),], 
das sehr schwer lislich ist) gezeigt. Wir fiihren eine Versuchsreihe 


mit 6-(PtCl,(Pr,S).] an. 


























Tabelle 8 
Substanz Benzol | ‘- ‘Molekulargewicht — 
in g in g : | gef. | ber. 
0.4750 | 6,990 0472 | 74 #«| 5025 
0,4750 10,265 0,348 678 | 502,5 
0,4750 14,640 0,263 629 02,5 
0,4750 24,000 0,193 523 | 502.5 
0,4750 44,265 0,106 | 516 | §02,5 
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c) Bestimmung der Dipolmomente 


Die Bestimmung der Dipolmomente geschah durch Messung 
der Dielektrizititskonstanten und der Brechungsexponenten von 
Lésungen der Komplexverbindungen in Benzol [wie unter b) ge. 
reinigt |. Jede Verbindung wurde in der Regel in vier verschiedenen 
Konzentrationen gemessen. Die verdiinnteren Lésungen wurden 
durch Verdiinnung abgewogener Mengen der ersten Lésung dar. 
gestellt. 

Bei der Ausrechnung des Dipolmomentes wurde eine von 
HoJENDAHL!) angegebene Niaherungsformel benutzt, in welche die 
Dichten der Lésungen nicht eingehen. Diese Formel 1laBt sich 
folgendermaBen ableiten: Nach ,einer bekannten Formel hat man 
fur die Orientierungspolarisation, P,'?): 

Py = Py + Pin = 3-(Pyy — Pinas) — 5 
1 M,, 
oe SS 


In diese Gleichung kann man die molaren Konzentrationen c, 


(P, - P%1.2) ”~ 


l—z, M 
; ; (P, — Pr.2) 





und c, folgenderma8en einfiihren: rR ist gleich der sich in einem 


oe 
Kubikzentimeter der Lésung befindlichen Anzahl Molekiile, also 


gleich 1 Annihernd ist auch fiir die hier gemessenen sehr 
C ore 
verdiinnten Lésungen M, =5 000 ; der bei dieser Gleichsetzung be- 


gangene kleine Fehler wird noch dadurch vermindert, daB er mit 
der kleinen GréBe py— py,.. multipliziert wird. Endlich ist 
c 


r, =———.. Durch Einsetzen dieser GréBen bekommt man: 
C, + 
, .. 1000 1000 
PY’ =- C (P\2 — Pxri-12) — ~¢, Ps — Pu.) = 
1000 1000 
c, (Pip — Py — (Prt-12 — Pr.2)) = - C (4p — Apr): 


') Kr. Hesenpaui, Studies of Dipole-Moment. Dissertation, Kopenhagen 
1928, S. 39. 

2) Die Bezeichnungen sind dieselben wie in K.L. Wotr u. O. Fucus, 
Sterischer Bau und elektrische Eigenschaften (in ,,Stereochemie“, herausgegeben 
von K. Frevpenserc, Leipzig u. Wien 1933), nur daB wir die Molbriiche mit 
x bezeichnen, um den molaren Konzentrationen das Zeichen c vorzubehalten. 
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Aus dem auf unendliche Verdiinnung extrapolierten Wert von 
P, berechnet sich das Dipolmoment nach der bekannten Formel: 


we = 0,01278 1074 T+ Py’. 
bear 5) werden aus den Dielektrizititskon- 
e+ 2/- 
stanten berechnet. Diese wurden mittels der Resonanzmethode be- 
stimmt. Die Eichung des Kondensators geschah mittels Benzol, 
dessen Dielektrizititskonstante nach HartsHorn und OLiver!) zu 
2.2820 bei 20° gesetzt wurde. 
2 

Die py- Werte = wae wurden aus den Brechungsexpo- 
nenten berechnet. Diese wurden mittels eines Refraktometers nach 
Putrricn bestimmt. Anfangs wurden sie fiir die D-Linie und fiir 
die Wasserstofflinien C und F bestimmt und auf unendlich lange 
Wellen extrapoliert. Da es sich aber herausstellte, daB die F’-Linie 
in den konzentrierten Lésungen der a-Verbindungen absorbiert 
wurde, und daB die ny-, ny und np-Werte oft innerhalb der Ver- 
suchsgenauigkeit identisch waren, so daB eine Extrapolation sehr 
unsicher wurde, wurden die Brechungsexponenten spiter nur fiir die 
C-Linie bestimmt (diese wurde statt der gewéhnlich gebrauchten 
D-Linie gewahlt, weil auf sie schirfer eingestellt werden konnte). 

Die Dielektrizitétskonstanten der Lésungen halten sich in der 
Regel langere Zeit konstant. Nur fiir die Verbindungen des Diithy]l- 
selenids wurde eine deutliche Anderung beobachtet. Fiir die Lé- 
sungen der f-Verbindung nimmt die Dielektrizitétskonstante all- 
mahlich ab, so daB nach ein paar Wochen das Dipolmoment zu nur 
4—5-10°18 e. s. KE. berechnet wird. Gleichzeitig steigt aber das fiir 
die «-Verbindung berechnete Moment annihernd bis zu demselben 
Wert. Es bildet sich also aus den reinen Verbindungen ein Gleich- 
gewichtsgemisch, welches beide Verbindungen enthilt, und zwar 
nach obigen Zahlen hauptsiichlich die «-Verbindung (80—90°/,), 
Dieses konnte durch Untersuchung der Eindampfungsreste der 
Lésungen bestitigt werden. 

Fehlerberechnung: Der bei der Berechnung der Dipolmomente 
begangene Fehler hingt wesentlich von der Genauigkeit der Be- 
stimmung der Dielektrizitétskonstanten und wenig von der Ge- 
nauigkeit der refraktometrischen Messungen ab, da die Elektronen- 
verschiebungspolarisation meistens weniger als 10°/, der Gesamt- 





Die p-Werte ( 


1) L. HartsnHors u. D. A. Ortver, Proc. Roy. Soc. London (a), 128 
(1929), 664. 





110 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 225. 1935 


polarisation ausmacht. Die Dielektrizitaétskonstanten sind zwar mit 
einer relativen Genauigkeit von etwa 0,02°/, bestimmt, da die ge. 
messenen A e-Werte aber oft nur klein sind, wird der Fehler immer. 
hin recht erheblich. 

Die a-Verbindungen sind zwar als leicht léslich zu bezeichnen 
— die gréBten hier gemessenen Konzentrationen entsprechen einer 
etwa 10°/,igen Lésung — wegen ihrer groBen Molekulargewichte 
sind die molaren Konzentrationen aber nicht sehr groB und liegen 
in der Regel unterhalb 0,1m; von den meisten #-Verbindungen 
konnten nicht einmal so konzentrierte Lésungen dargestellt werden, 
und die gesattigten Lésungen der f-Nitrite und f-Nitrate und der 
Verbindungen des Benzylsulfids sind nur wenig mehr als 0,01 m. 
Die gemessenen A e-Werte sind deshalb, jedenfalls fiir die «-Ver- 
bindungen, nur klein und folglich mit einem relativ groBen Fehler 
behaftet. Dieser l4Bt sich folgendermaBen abschitzen: Durch par- 


tielle Differentiation der Gleichungen 4 p = alias + konst. und 








e+2 
uu = konst. YP, bekommt man: 
(1) OAp se 3 Ge _ 0,37 Os 
Ap (e+ 2)?-4p 28 Ap eé”’ 


oe + ore 3 OaP 
ge 2 Ap 


In einer 0,05 molaren Lésung der «-Verbindungen ist A p = 





(2) 


etwa 0,006. Durch Einsetzen dieses Wertes und = = 0,02°/, in 
0 
Gleichung (1) findet man aap = 1,2, und darauf 7 = 0,6%,. 


Bei kleineren Konzentrationen ist der Fehler entsprechend gréBer; 
es wurde deshalb bei der Extrapolation gréBtes Gewicht auf die bei 
den gréBten Konzentrationen gefundenen P,'-Werte gelegt. Bei der 
Extrapolation wird auch ein Fehler eingefiihrt, und hierzu kommt 
noch, da8 ein Gehalt von f-Verbindung von groBem EinfluB8 ist; 
schon eine Menge von 1°75 andert die Dipolmomente um etwa 
0,02-10748. Insgesamt ist die Unsicherheit der Dipolmomente der 
a-Verbindungen aber sicher nicht gréBer als 2°/, oder 0,05 - 1074 e.s. E. 

Fiir die f-Verbindung ist die auf einen Gehalt von «a-Ver- 
bindung beruhende Fehlerquelle ohne Bedeutung, teils weil sie 
leichter rein zu erhalten sind, teils weil eine Beimengung der «-Ver- 
bindung wegen ihrer groBen~Dipdlmomente wenig ins Gewicht fallt. 
Auch sind die 4e-Werte, weil gréBer, hier mit einer wesentlich 
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gréBeren Genauigkeit bestimmt. Der gréBte Fehler wird hier bei der 
Extrapolation auf die Konzentration O gemacht. Wegen der sehr 


starken, nicht 


linearen Konzentrationsabhingigkeit des P,’ ist 


dieser Fehler recht groB, und eine griéBere Genauigkeit als etwa 
0,2—0,3- 10728 e. s. E. ist den Dipolmomenten der §-Verbindungen 


nicht beizulegen. 


Die Dipolmomente und die zu ihrer Berechnung gebrauchten 
experimentellen Daten sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. 
c bedeutet die molare Konzentration der Lésung, é&) ihre Dielek- 
trizititskonstante bei 20°C, und An, die gemessene Differenz 
zwischen dem Brechungsexponenten der Liésung und des Lisungs- 


mittels. 



































Tabelle 4 
c | e0 Ano Py | lo” 
a-[PtCl,(A,S)g]. . . . | 0,1425 2,3957 0,004 12 112,7 
0,07183 2.3411 0,002 22 117,2 
0,036 19 2.3127 0,00116 | 121,8 
0,018 27 2.2972 0,00059 | 119.3 
0 122 2.41 
a-[PtCl,(Pr,S)e] . . - | 0,08000 2.3459 0,002 10 115.5 
0,04033 2.3141 0,001 05 | 116,0 
0,02030 | 2.2981 0,00051 | 116.3 
0,01021 2.2904 0,00024 | 1155 
0  «*116,5 2.35 
| 
a-[PtCl,(i-Pr,S),]. . . | 0,06886 2.3348 0,00183 | 110,7 
0,034.54 2,3093 0,00092 | 113.8 
0,01743 2.2959 0,00046 | 1165 
0,008 83 2.2891 0,00023 | 118,9 
0 | 120 2.39 
a-(PtCl,(Bu,S),] . . . | 0,07993 23426 0.00194 | 1100 | 
0,040 10 2.3127 0.00100 | 1120 | 
0,02007 | 2.2977 | 0,00050 | 114,7 
0,01003 2.2899 0,00029 | 113,7 
0 | | 116 2,35 
a-(PtCl,(i-Bu,S),] 0,059 31 2.3277 0,001 25 114,1 
| 0,029 80 2.3056 0,000 65 118.4 | 
0,01503 2,2941 0,00031 | 1204 | 
0,007 60 2.2880 0.00017 | 17,1 | 
0 122 | 241 
a-[ PtCl,(sec-Bu,S),] 0,038 68 2.3133 0,001 06 118,1 | 
0,01963 | 2.2977 0,000 50 117,1 
0,009 94 2.2901 0,000 26 119,8 
120 «| «= (2,39 
a-[PtCl,(A,Se),] . . . | 0,07601 2.3467 0,002 84 118.4 | 
0,038 05 2.3144 0,001 42 119.9 
0,01895 2.2983 0,00067 | 1224 | 
0,00941 | 2,2899 0,00030 | 1212 | 
0 | 122 2,41 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 
































c 830 Any Py pe lO 
a-[PdCl,(A,8)9] 0,06035 | 2,3243 | 0,00185 98,1 
0,03043 | 2.3035 | 0,00094 99,6 
0.01531 | 2.2928 | 0,00053 97,3 
| 0,00772 | 2,2876 | 0,00025 102,3 
| 0 101 2,19 
a-[PtBr,(A,S)9]  0,07883 | 2,3395 | 0,00294 99,1 
0.03988 | 2.3127 | 0,00160 105,0 
' 0.02016 | 2.2978 | 000082 | 107,1 
— 0,01015 | 2,2898 | 0,00041 105,4 
| 0 108 2.26 
a-[PtBr,(Pr,8),] . . . | 0,05953 | 2,3290 | 0,00208 | 110,4 
- 0,03007 | 2,3060 | 0,00107 112,1 
| 0,01516 | 2,2942 | 0,00059 | 110,8 
| 0,00768 | 2.2883 | 0,00029 114,6 
| 0 113 2.32 
a-[(PtBr,(Bu,S),]. . . | 0,07137 | 2,3325 | 0,00230 98,2 
0,03610 | 2,3072 | 0,00115 97,5 
0.01811 | 2,2950 | 0,00062 99,4 
0,00915 | 2,2891 | 0,00032 110,4 
, 0 101 2.19 
a-[PtJ(A,S)g]. . . . | 0,09916 | 2,3590 | 0,00525 98,2 
 -0,04997 2.3235 0,00271 107,3 
— -0,02522 | 2,3043 | 0,00148 114,6. 
0.01279 | 2,2938 | 0,00074 121,3 
0 122 2,41 
a-[PtJ,(Bu,S),] . . - | 0,08205 | 2,3348 | 0,00400 79,6 
0.04142 | 2,3088 | 0,00206 80,6 
0.02083 | 2,2957 | 0,00105 81,6 
| 0.01051 | 2.2893 | 0,00053 87,5 
| 0 100 2,18 
a-[PtJ_(Bz_8),] | 9.01094 | 2.2938 | 0,00125 118 
| 0,00547 | 2,2878 | 0,00062 115 
| 0 118 2,37 
a-[Pt(NO,)o(Pr2S)o]. . | 0,03820 | 2,3140 | 0,00105 122.3 
0,01926 | 2,2993 | 0,00057 131,3 
| 0,00973 | 2,2904 | 0,00032 123,3 
| 0,00490 | 2.2865 | 0,00019 130,4 
0 130 2,48 
a-[Pt(NO,),(i-Bu,S),]. | 0,06937 | 2,3413 | 0,00139 127,7 
' 0.03503 | 2,3125 | 0,00076 130,5 
0 133 2,51 
a-[Pt(NO,)o(Pr28)o]. . | 0,00936 | 2,3015 | 0,00023 326 
' 0.00468 | 2.2914 | 0,00015 314 
0 326 3,93 
8-[PtCl,(A,S),]. . . . § 001747 | 2.4346 | 0,00052 | 1365 
0,00884 | 2,3642 | 0,00028 | 1476 
0,00446 | 2,3288 | 0,00017 | 1679 
0,00224 | 23071 | 0,00009 | 1800 
0 1920 9,5 
8-[PtCl,(Pr,S)q] 0.04655 | 2.7110 | 0,00254 | 1343 
0,02347 | 2,5000 | 0,00138 | 1416 
0,01186—-} 2.3955 | 0,00073 | 1495 
0,00602 | 2.3430 | 0,00039 | 1600 
0 1700 9,0 
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K. A. Jensen. Dipolmessungen an isomeren Platokomplexen 118 
Tabelle 4 ( Fortsetzung) 
» ae c E20 Ane Py p- 10% 
3-{(PtCl,(BuyS).] . . . | 005046 | 2.8611 | 0,00168 | 1390 je 
0,02991 | 2,5584 | 0,00085 | 1405 
0.01503 2.4312 0,00048 | 1553 
0,007 58 2,3614 0,000 27 1660 
0 1800 9,2 
3.[PtCl,(i-Bu,8)s] 0,05123 | 2.7633 | 0,00118 | 1370 
0,025 88 2.5323 0,000 60 1483 
0,01302 2.4108 0,000 30 1560 
0,006 53 2,3474 0,000 15 1600 
0 1700 9.0 
8-[PtCl,(Bz,S),] . . 0,00542 | 23185 | 0,00038 | 1060 
0,002 69 2.3020 0,000 22 1170 
0 1300 7.8 
8-(PtCl,(A,Se)e] . 0,02885 | 2.5545 | 0,00128 | 1436 
, 0,01453 2.4255 0,000 64 1538 
0,007 32 2.3603 0,000 32 1696 
0,003 67 2.3249 0,000 16 1655 
0 1750 9,1 
3-[PtBr,(A,8)_] 0,03176 | 2,5758 | 0,00132 | 1395 
0,01604 2.4305 0,000 71 1442 
0,008 07 2,3592 0,000 43 1510 
0,004 06 2,3222 0,000 24 1573 
0 1650 8.9 
3.[PtBr,(Bz,S).] . . 0,01558 | 2.4268 | 0,00145 1424 
0,007 95 2.3561 0,000 71 1452 
0,004.03 2.3203 0,000 40 1489 
0,00203 2.3020 0,000 18 1557 
0 1600 8.7 
3-[Pt(NO,),(Pr.8).]. . | 0,00191 — 2,3202 3240 
0,0009 6 2.3020 3400 
0 3600 13,1 
3-[Pt(NO,),(i-Bu,S),]. | 0,00897 | 2.4124 | 0,00026 | 2292 
| 0,00449 2.3614 | 0,00012 2826 
0,002 24 2.3285 | 3356 
0 4000 13,7 
8-[Pt(NOs)o(AeS)o]2) . | 0,01562 | 24418 | 0,00038 1602 
0,007 81 2,3895 0,000 19 2185 
0,003 90 2.3513 0,000 11 2838 
0,001 95 2.3243 3510 
0 4000 13,7 
3-[Pt(NO,)o(Pr,8),]. . | 0,01260 | 2.4491 | 0,00026 | 2080 
0,006 34 2.3769 0,000 15 2385 
0,003 17 2.3338 2638 
0 3000 11,9 
(C,H,),8*) .... 0,9658 2,5820 | 0,00844 | 43,1 
0,486 0 2,4365 0,004 32 45,8 
0,246 1 2,3629 0,002 32 48,0 
0,1246 2.3248 0,001 15 49,4 
0,0628 2.3032 0,000 58 50,3 
0 §1,2 1,5 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. 
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*) Fiir das aus dem «-Jodid dargestellte Praparat wurden ahnliche Werte 
erhalten (c = 0,01842; 0,00921; 0,00461; 0,00230. — P,’ = 1400; 2020; 2460; 
2980), so daB auch dieses das §-Nitrat ist. — *) Dibutylsulfid, Franken und 
Lanpav, tiber Na,SO, getrocknet und fraktioniert. Sp.,, = 188 —189°. 
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Zusammentassung 


Die Dipolmomente der Thioaétherverbindungen des Platins vom 
Typus [PtX,(SR,),] (X = Cl, Br, J, NO,, NO; und R= (,H,, 
C,H, (normal und iso), C,H, (normal, iso und sekundar), C,H,CH,} 
sowie die Dipolmomente der Verbindungen «- und £-[PtCl,((C,H;).S8e), | 
und | PdCl,((C,H;).8).] wurden bestimmt. 

Die Dipolmomente der a-Verbindungen wurden zu _ etwa 
2,4-10°1% e. s. E., die der £-Verbindungen zu etwa 9-10°1® (fiir die 
Chloride und Bromide) und 13-1071 (fir die Nitrite und Nitrate) 
gefunden. 

Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit der Auffassung, 
daB die a- und f-Verbindungen cis-trans-isomer sind; entgegen den 
bisherigen Anschauungen besitzen aber die a-Verbindungen die trans- 
Konfiguration und die f-Verbindungen die cis-Konfiguration. 

DaB fiir die «-Verbindungen nicht das Dipolmoment O gefunden 
wurde, bedeutet wahrscheinlich nicht, daB sie nicht plan gebaut 
sind, sondern lit sich ungezwungen dadurch erkliren, daB die vier 
Radikale auf derselben Seite des (das Platinatom und die 4 Liganden 
enthaltenden) Plans liegen. Aus den bekannten Dipolmomenten der 
Thioither und unter Anwendung des Wertes 110° fiir den Valenz- 
winkel des Schwefels berechnen sich dann fir die a-Verbindungen 
Dipolmomente, welche in guter Ubereinstimmung mit den gefun- 
denen sind. 

Aus den Dipolmomenten ergibt sich die Konfiguration einiger 
Verbindungen, deren Zuordnung zu der a- oder f-Reihe bisher nicht 
mit Sicherheit médglich war. 

Die Molekulargewichte der isomeren a- und f-Chloride wurden 
kryoskopisch in Benzol bestimmt. Beide Isomere sind monomole- 
kular, die f-Chloride aber in konzentrierteren Lésungen stark asso- 
ziiert. Kine gegenseitige Umwandlung der a- und f-Verbindungen 
findet in den benzolischen Lésungen im allgemeinen nicht statt, 
wurde jedoch bei den Verbindungen des Diathylselenids beobachtet. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorvum der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1935. 
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Uber die Konstitution der Thiodtherverbindungen des Platins 


Von K. A. JENSEN 
Mit 2 Figuren im Text 


1. Einleitung 


Trotzdem ein ungeheures experimentelles Material iiber die iso- 
meren Thioitherverbindungen des Platins vorliegt, kann ihre Kon- 
stitution noch bei weitem nicht als vollig aufgeklart angesehen werden. 

Bisher war die allgemein anerkannte Erklirung ihrer Konstitution 
die von WERNER, nach welcher cis-trans-Isomerie vorliegt, und die 
a-Verbindungen (die tieferfarbigen) die cis-Konfiguration besitzen. 
Diese Anschauung ist jedoch nach den réntgenkristallographischen 
Untersuchungen von Cox, SAENGER und Warptaw') sowie nach 
den Dipolmessungen des Verfassers (vorhergehende Abhandlung) 
jedenfalls dahin zu modifizieren, daB die «-Verbindungen die trans- 
Konfiguration besitzen. Hierdurch lassen sich auch einige einfache 
chemische Tatsachen erkliren, z. B. daB «-{PtCl,(A,8),] durch Addi- 
tion von Br, und a-[PtBr,(A,8),] durch Addition von Cl, dieselbe 
Verbindung [PtCl,Br,(A,S),] geben?), und da8 die Einwirkung von 
Athylendiamin auf die «-Verbindungen zu [Pten,|Cl, und nicht zu 
{Pten(R,S).|Cl, fiihrt*)*). 

Wenn wirklich cis-trans-Isomerie vorliegt, wire den /-Ver- 
bindungen die cis-Konfiguration zuzuschreiben. Sie besitzen jedoch 
einige eigentiimliche Eigenschaften, welche nicht ohne weiteres aus 
dieser Formulierung verstindlich sind, und die einige Forscher zu 
der Anschauung gefiihrt haben, daB sie nicht nur sterisch, sondern 
auch strukturell von den a-Verbindungen verschieden sind. 


1) E. G. Cox, H. Saencer u. W. Warpiaw, Journ. chem. Soc. 1934, 182. 

*) F. G. Ancett, H. D. K. Drew u. W. Warpiaw, Journ. chem. Soc. 
1980, 349. 

%) H. D. K. Drew u. G. H. Wyart, Journ. chem. Soc. 1984, 56. 

*) Diese Reaktion kann aber nicht als Beweis fiir die trans-Konfiguration 
benutzt werden, denn die Voraussetzung, daB eine trans-Eliminierung mittels 
einer ,,chelate‘‘ (zwei Koordinationsstellen besetzende) Gruppe nicht mdéglich ist, 
ist zwar sehr wahrscheinlich und anschaulich, aber keineswegs — wie oft be- 
hauptet wird — zwangslaufig. 


i * 
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Die anderen noch unaufgeklirten Punkte in der Chemie der 


Thioitherverbindungen sind die Konstitution der Verbindungen vom : 


Typus PtCl,, SR, und 2PtCl,, 38R,, und die Konstitution der angeb. 
lich existierenden iiberzihligen Isomeren von der Zusammensetzuny 


[PtCl,(A,$),], [PtCl,(Pr,8),] und [PtCl,(Bu,§),]. 


2. Die Konstitution der 8-Verbindungen 


Schon der Entdecker dieser Verbindungen, BLomstRAND}), hatte 
beobachtet, daB die £-Chloride leicht mit AgNO,, Ag,SO,, Ag,PO, usw. 
reagieren unter Bildung der entsprechenden Salze; auch mit KBr. 
und KJ-Lésungen reagieren die f-Chloride leicht unter Bildung 
der entsprechenden Bromide und Jodide. Dieses Verhalten steht 
im Gegensatz zu dem gewodhnlichen Verhalten der Chlorokomplexe. 
Ferner geben die wiBrigen Lisungen der Sulfate mit BaCl, und dic 
der Oxalate mit Ca(OH), sofort einen Niederschlag. Diese Verhaltnisse 
deuten auf eine Ionisation der Verbindungen, und tatsichlich besitzen 
ihre Lésungen, wiBrige?) wie alkoholische*), ein recht betrachtliches 
Leitvermégen. Die Lésungen der «-Verbindungen leiten dagegen 
praktisch nicht den elektrischen Strom und reagieren mit Silber- 
salzen nur triige. Recht iiberraschend ist der Unterschied in dem 
Verhalten des «- und £-{PtCl,(A,8).] gegenitber Ag,O*). Die f-Ver- 
bindung reagiert schnell unter Bildung einer stark basischen Ver- 
bindung von der Zusammensetzung [Pt(OH),(A,8).], die «-Verbindung 
wird dagegen langsam unter Bildung von PtO und freiem Diithy!- 
sulfid zersetzt. 


In der Uberzeugung, daB dieser Unterschied zu groB ist, um 
durch cis-trans-I[somerie erklirt werden zu kénnen, haben neuerdings 
ANGELL, Drew und Warp.aw (l.¢.) die alte BLomstraND-K1iason- 
sche Formulierung der f-Verbindungen wieder zu beleben ver- 
sucht, nur mit dem Unterschied, daB eine Dissoziation angenom- 
men wird: 


1) C. W. BLromstranp, Journ. prakt. Chem. [2], 27 (1883), 161; 38 (1888), 
345, 497; C. Enespuske, Acta Univers. Lund. 22 (1885—1886), 2. Abt., Abh. II; 
C. Rupeuius, Ll. ec. 22 (1885—1886), 2. Abt., Abh. IV; Hs. Lénpann, |. c. 24 
(1887—1888), 2. Abt., Abh. IV; 27 (1890—1891), 2. Abt., Abh. IIT. 


2) P. Kiason, Ber. 28 (1895), 1493 (Messungen von Sv. ARRHENIUS). 


*) L. Tsenucaserr u. W. MaLzscHewsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 13 
(1924), 385; L. Tscnvucaserr u. N. Wiaprirorr, |. c. 185 (1924), 392. 
*) F. G. Ancet, H. D. K. Drew u. W. Warp.aw, l. c. 











ee ee 


Se Sh GINGA). Ata cht wee a 


. — 





hte Pc 0 ard CaP ms 


~ ao ee 

















a 





ng 














ee 





K. A. Jensen. Konstitution der Thiodtherverbindungen des Platins 1]1]7 


SR,Cl BBs 

PK <= PK, +2Cr 
R,Cl SR, 
SR,OH SR 


rar => PK, "+208 
< “ 
SR,OH \SR, 


Diese Formulierung wurde spiter auch auf die Platodiammine 


ausgedehnt?) : 
+ 
NH,Cl NH 
' > wt, +30- 
NH, 


DaB in Lésung die Ionen | Pt(SR,),|** und | Pt(NH,),|** existieren, 
kann wohl a priori nicht verneint werden. Da8 auch undissoziierte 
Molekeln vorkommen, geht daraus hervor, da die Dissoziation nach 
den Leitfihigkeitsmessungen bei weitem keine vollstindige ist. Die 
niedrigen Schmelzpunkte der Thioaitherverbindungen und ihre grofe 
Léslichkeit in Lésungsmitteln wie Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, 
Chloroform usw. sprechen auch gegen die Auffassung, daB sie ein- 
fache Ionenverbindungen sind*). Gegen die obengenannte Formu- 
lierung der undissoziierten Form la8t sich aber ernstliches Bedenken 
erheben. Nach dieser Formulierung sind die Verbindungen als Sul- 
fonium bzw. Ammoniumverbindungen aufzufassen, und nach allen 
bisherigen Erfahrungen sind solche Verbindungen [Salze wie Hydr- 
oxyde’) ] in waiBriger Lésung vollstandig dissoziiert. Drew und Mit- 


1) H. D. K. Drew, F. W. Pryxkarp, W. Warpiaw u. E. G. Cox, Journ. 
chem. Soc. 1982, 988, 1004. 

2) In der Arbeit von Cox, SAENGER und WaARDLAW wird angenommen, 
daB die cis-Verbindungen im festen Zustand ionisiert sind. Diese Annahme ist 
aber durchaus nicht in Ubereinstimmung mit den Eigenschaften der Ver- 
bindungen. 

8) DaB die nicht-quartaren Ammoniumhydroxyde eine Ausnahme bilden 
und eine homéopolar gebundene Hydroxylgruppe enthalten, ist wohl zweifelhaft. 
Wir méchten jedenfalls die von mehreren englischen Forschern (N. V. Srpa- 
wick u.a.) in Anlehnung an W. M. Latimer und W. H. Ropesuscn |Journ. 
Am. chem. Soc. 42 (1920), 1419] durch diese Annahme gegebene Erklirung auf 
die ,,Schwiche“ des waBrigen Ammoniumhydroxyds beanstanden. DaB NH, in 
waBriger Lésung hydratisiert ist, ist auBer Zweifel (vgl. E. Baars: Uber den 
Zustand des Ammoniaks in wa&Briger Lésung. Sammlung chemischer und 
chemisch-technischer Vortrage 29 (1927), 265], aber die hydratisierten Molekeln 
sind wohl am Ende einfache Dipolassoziationsprodukte, und jedenfalls ist die 
»Schwache* des NH,OH durch die jetzigen Anschauungen tiber die Siure~Base- 
funktion, ohne jegliche Voraussetzungen iiber die Konstitution der hydratisierten 
Molekiile verstandlich [vgl. J. N. Brensrep, Ber. 61 (1928), 2061}. 








118 Zeitechrift far anorganische und allgemeine Chemie. Band 225. 1935 


arbeiter berufen sich zwar u.a. auf einige Untersuchungen yop | 


Wywnne-Jones!), nach welchen Ammoniumsalze in Nitrobenzol- 
lésung undissoziiert sind. Die Verhiltnisse in diesem Lésungsmitte! 
lassen sich aber iiberhaupt nicht mit den Verhiltnissen in waBrigey 
Lésungen vergleichen; zwar ist die Dielektrizititskonstante des 
Nitrobenzols groB, aber nach den neueren Vorstellungen iiber dey 
DissoziationsprozeB ist die Solvatisierung der Ionen viel maBgebender 
fiir die Dissoziation als die Dielektrizitaitskonstante des Lésungs- 
mittels. Ammoniumsalze kénnen deshalb in Nitrobenzol in asso- 
ziiertem oder vielleicht undissoziertem Zustand (mit dem Saure- 
rest homédopolar an Wasserstoff und nicht — wie Drew und Mit- 
arbeiter es annehmen — an Stickstoff gebunden) vorkommen, wihrend 
sie in wiBriger Lésung vollstindig dissoziiert sind. Die Versuche von 
Wynne-Jones kénnen deshalb nicht zur Stiitze der Formeln von 
Drew herangezogen werden. Vielmehr zeigen sie, dab wir das Ver- 
halten verschiedener Ammoniumsalze nur innerhalb derselben Lésungs- 
mittel vergleichen diirfen. Da alle bisher bekannten Ammonium- und 
Sulfoniumsalze in wiBriger Liésung vollstandig dissoziiert sind, ist es 
sehr unwahrscheinlich, daB die in waBriger Lésung vorkommenden 
undissozierten Molekiile obengenannter Platinverbindungen als Sulfo- 
nium- und Ammoniumsalze zu formulieren sind. Da8B Pt(OH),, 
2SA, nur eine mittelstarke Base ist, wihrend Sulfoniumhydroxyde 
sonst starke Basen sind, ist auch nicht in Ubereinstimmung mit 
dieser Formulierung. AuBerdem ist die Formulierung der Thioither- 
verbindungen als Sulfoniumsalze nur unter Anwendung von koordi- 
nativ vierwertigem Schwefel méglich, und gegen diese Annahme lassen 
sich viele und schwerwiegende Einwendungen erheben?). 

Ferner sind Ammoniumhydroxyde, welche noch ein Wasserstoff- 
atom am Stickstoff enthalten, nicht isolierbar, weil Wasser abgespalten 
wird. Man sollte deshalb erwarten, daB die Lésung der Verbindung 
Pt(OH),, 2NHsg, falls ihre Konstitution Pt(NH,OH), wire, bei Kin- 
dampfung Platinamid oder ein Zersetzungsprodukt desselben geben 
wiirde; die Verbindung Pt(OH),,2NH, ist aber in fester Form iso- 
lherbar. 

Endlich zeigen die Trialkylphosphitverbindungen des Platins, 
fiir welche die Formulierung als ,,Onium‘‘-Salze natiirlich nicht 
moglich ist, eine ahnliche Reaktionsfaihigkeit wie die /-Thioather- 
verbindungen. Z. B. bildet [PtCl,(P( (OA)s)o] leicht mit AgNO, das 


1) W. F. K, Wynne-Jones, “Journ. chem. Soc. 1981, 795. 
*) N. V. Smpewick, Ann. Rep. Chem. Soc. 1933, 125. 
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entsprechende Nitrat, und [PtCl,P(OA),(CH,C,H,NH,)] gibt mit KOH 
die Hydroxoverbindung [Pt(OH),P(OA),(CH,;C,H,NH,)]}}). 

Die Sulfoniumformulierung der undissoziierten #-Thioither- 
yerbindungen ist so unwahrscheinlich, daB sie wohl schon aus oben- 
genannten Griinden abgelehnt werden kann. Wenn aber die Siure- 
reste nicht an die Thioithermolekeln gebunden sind, miissen sie an 
das Platinatom gebunden sein, und zwar nach den Dipolmomenten 
in cis-Stellung. 

Es fragt sich dann, ob die lonen der Formulierung von Drew 
entsprechen. Fir die Leitfahigkeit der f-Verbindungen in wiBriger 
Lésung lassen sich ja auch andere Erklarungen finden, die natiirlich 
ernstlich gepriift werden miissen, bevor man zu einer so eigenartigen 
Erklirung wie die der direkten Dissoziation in Pt(SA,).++ + 2Cl- 
greift, eine Erklarung, die schon deshalb sehr unwahrscheinlich ist, 
weil die Wiedervereinigung der Ionen sowohl zur «- als zur /-Ver- 
bindung fiihren kénnte: 


[esPt ca ==> PtSA,),++ +2Cr- —> [cf Ptss, |: 
so daB man in den Lésungen eine teilweise Umwandlung von /- in 
a-Verbindung erwarten sollte. Eine solche Umwandlung findet aber 
im allgemeinen nicht statt. 

Erstens konnte man die Leitfaihigkeit durch eine Disproportio- 
nierung in [PtCl,]-- und [Pt(SR,),|**+ erklaren. Nach dem Leit- 
vermégen miiBten die {[PtCl,|---lonen aber dann in so groBer Kon- 
zentration zugegen sein, daB die Lésungen mit | Pt(NH,),|Cl, Mac- 
nus’sches griines Salz geben miiBten. Dies ist aber nicht der Fall. 

Zweitens konnte man das Leitvermégen durch eine Aquoti- 


sierung”) erkliren: 
[PtCl,(RyS)p]-+2H,O <> [Pt(H,0),(R,S)_]** +2017 

Wir haben versucht, ob durch Zusatz von K,PtCl, zu einer 
Lésung von £-[PtCl,(SA,),] eine Verbindung von der Zusammensetzung 
[Pt(H,0),(SA,).][PtCl,] zu erhalten war. Der erhaltene gelbe Nieder- 
schlag besaB aber immer die Zusammensetzung (PtCl,SA,). Wenn 
diese Verbindung [Pt(SA,),][PtCl,] wire, miiBte sie mit [Pt(NH,),}Cl, 
MaGnus’sches griines Salz geben. Sie wird aber von [Pt(NH,),'Cl, 
weder in der Kilte noch in der Hitze angegriffen. Uber die Konstitu- 
tion dieser Verbindung wird unten berichtet. 


1) P. Scutrzenpercer u. C. Fontarne, Bull. Soc. chim. [2], 17 (1872), 
482; 18 (1872), 101. 
*) J. N. Brenstep, Z. phys. Chem. 122 (1926), 383. 
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Die Bildung von dieser Verbindung vermag deshalb iiber den 7 


Zustand des Chlorids in waBriger Lésung nichts auszusagen. Dag 
aber tatsichlich eine Aquotisierung stattfindet, geht daraus hervor, 
da8 die Leitfahigkeit der f-Verbindungen mit der Zeit zunimmt. 
In waBriger Lésung laBt sich dieses zwar nicht an den Chloriden 
nachweisen, weil diese zu wenig und zu langsam léslich sind, es konnte 
aber durch Versuche mit dem wasserfreien Sulfat [PtSO,(A,8).] nach- 
gewiesen werden. Da die Leitfihigkeit desselben sich auch in schwefel- 
saurer Lésung mit der Zeit andert, scheidet die Méglichkeit aus, da8 
die Anderung der Leitfahigkeit auf Hydrolyse einiger durch direkte 
Dissoziation gebildeten Pt(A,S),++-Ionen beruht. Die Leitfahigkeit 
der wasserhaltigen Sulfate PtSO,,2Me,8, 2H,O und PtSO,, 24,8, 
7H,O ist dagegen sogleich konstant; nach unserer Meinung sind diese 
aber auch nicht Sulfatokomplexe, sondern besitzen die Konstitution 
| Pt(H,O),(R.8).|SO,. 

Es ist beachtenswert, daB die Anderung der Leitfaihigkeit mit 
der Zeit nur gering ist, und daB der Endwert schon nach etwa einer 
halben Stunde erreicht ist. Hiernach ist die Aquotisierung praktisch 
momentan. Nach der GréB8e der Leitfihigkeit ist sie auBerdem 
praktisch vollstindig. Auch das Nitrat ist nach seiner Leitfahigkeit 
in waBriger Lésung fast ausschlieBlich als [Pt(H,O),(A,8).](NO,), 
zugegen. Hierdurch erklart sich wohl auch, daB sich durch Umsetzung 
von f{PtCl,(A,8),] mit waBrigem AgNO, eine recht konzentrierte 
Lésung des Nitrats darstellen l4Bt, obwohl das wasserfreie Nitrat 
sehr schwer ldéslich ist. 

Die wiBrigen Lésungen der Sulfate und Nitrate reagieren stark 
sauer. Dieses lat sich dadurch erkliren, daB die Aquoverbindungen 
Siuren sind: 


[Pt(H0)(RyS)2]"* =< [Pt(H,0)(HO)(R,S),_]" + H”. 


Die Lésungen der Chloride, welche weniger stark und wohl nur 
zur Monoaquoverbindung aquotisiert sind, reagieren dagegen neutral. 
DaB die Hydroxoverbindungen stark basisch reagieren, ist durch 
folgende Gleichung zu erkliren: 
[Pt(HO),(R,S).]-+H* —» [Pt(H,0)(HO)(R,S),]* 
Eine Lésung des f-Sulfats oder f-Nitrats verbraucht bei Neu- 
tralisation auf Methylrot annihernd ein Aquivalent Base, es bildet sich 


also die Monohydroxoverbindung. Wird dann KCl zugesetzt, so wird 
die Lésung alkalisch, was sich durch folgende Gleichung erklaren laBt: 


[Pt(H,O)(HO)(A,S)g]* +2Cl- —» [PtCl,(A,S),] + HO™ + H,0 
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Die Eigenschaften der wiBrigen Lisungen der f-Verbindungen 
sind somit in bester Ubereinstimmung mit der Auffassung, da sie 
Aquoionen enthalten. 

Etwas eingehender kénnen die Verhiltnisse in methylalkoholli- 
scher Lésung untersucht werden, weil in Methylalkohol alle die Thio- 
itherverbindungen léslich sind. Wegen der groBen Ahnlichkeit 
zwischen Methylalkohol und Wasser als Lésungsmittel ist den durch 
Untersuchung der methylalkoholischen Lésungen erhaltenen Ergeb- 
nissen dieselbe Bedeutung beizumessen wie den durch Untersuchung 
der wiBrigen Lésungen erhaltenen. 

Es zeigte sich, daB die Leitfaihigkeit aller untersuchten Ver- 
bindungen, «- wie f-Verbindungen, mit der Zeit zunimmt. Die Leit- 
fahigkeit der a-Verbindungen steigt von einem sehr geringen Wert 
langsam an, und der Endwert ist erst nach etwa 20 Stunden erreicht. 
Die Leitfihigkeit der f-Verbindungen besitzt dagegen fast sogleich 
den maximalen Wert, die Zunahme betrigt nur wenige Prozent, 
und nach 1/,—1 Stunde findet keine wesentliche Anderung mehr statt. 
Der fiir die a-Verbindungen gefundene Endwert hat fast dieselbe 
GréBe wie derjenige der f-Verbindungen und ist tbrigens fiir die 
Chloride, Bromide und Nitrite so klein, daB kein Zweifel bestehen 
kann, daB beide Isomere primar Nichtelektrolyte sind. Ihre Leit- 
fahigkeit in alkoholischer Lésung beruht auf einer der Aquotisierung 
aihnlchen ,,Alkoholisierung*: 


[PtX,(R,S),]++2CH,OH =—= [Pt(CH,OH),(R.8),]** +2X> 


Die Reaktionsordnung lit sich aus den gefundenen kleinen 
Leitfahigkeiten, bzw. aus den kleinen und sehr schnell verlaufenden 
Anderungen in den Leitfahigkeiten nicht genau bestimmen; es scheint 
jedoch aus den fiir die «-Verbindungen erhaltenen Werten hervor- 
zugehen, daB der Verlauf der Reaktion anfangs monomolekular ist, 
aber spiter tritt eine Verlangsamung ein. Nach dem obigen Schema 
sollte die Reaktion erster Ordnung sein; die Hemmung riihrt wohl 
von den bei dem ProzeB gebildeten Halogenionen her (die Siure- 
dissoziation der Alkoholoionen ist sicher in diesem Zusammenhang zu 
vernachlassigen). In HCl-haltigem Methylalkohol ist die Leitfahigkeit 
der Chloride noch kleiner als in reinem Methylalkohol, weil der ProzeB 
bei Gegenwart von Chlorionen nach links verschoben wird. Das 
qualitative Ergebnis, daB die Leitfahigkeit auch in HCl-haltigem 
CH,OH eine Zunahme erlangt, beweist, daB der ProzeB eine Alko- 
holisierung ist. 











122 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 225. 1935 


Wiahrend die Chloride, Bromide und Nitrite nach ihrem Leit- 
vermégen nur zu wenigen Prozenten alkoholisiert sind, ist die Alko- 
holisierung der Sulfate und Nitrate volistindig oder fast vollstandig. 
AuBerdem ist die Saéuredissoziation der Alkoholoionen jetzt deutlich 
wahrnehmbar. Man findet deshalb eine sehr betrichtliche Leitfahig- 
keit. Die Leitfahigkeit des «-[Pt(NO,),(Pr.8),] ist fast ebenso grof 
wie die der f-Verbindung, der Endwert wird aber viel langsamer 
erreicht. In der GréBe der Alkoholisierung besteht also kein wesent- 
licher Unterschied zwischen «- und f-Verbindungen, ihre Geschwindig- 
keit ist aber fiir die f-Verbindungen unvergleichlich viel gréBer als 
fiir die a«-Verbindungen. 

Da die Nitrite sich den Chloriden und nicht den Nitraten an- 
schheBen, ist das Platinatom in ihnen wohl nicht an Sauerstoff, 
sondern an Stickstoff gebunden, d. h. sie sind Nitro- und nicht Nitrito- 
verbindungen. 


Leitfihigkeitsmessungen an einigen der Thioaitherverbindungen 
in methylalkoholischer Lésung waren bereits von TscHUGAJEFF und 
seinen Mitarbeitern angestellt worden; besonders ausfiihrlich wurden 
die Verbindungen des Diithylselenids von EK. FritzMann?) unter- 
sucht. Qualitativ sind ihre Ergebnisse in Ubereinstimmung mit 
den unsrigen, indem nimlich gefunden wurde, da8 die Leitfihigkeit 
sowohl der «- als der f-Verbindungen mit der Zeit ansteigt. Quantita- 
tiv stimmen die von TscnuGaserrF und MauzscHewsky (l.c.) fiir 
«- und f-{PtCl,(A,S8),] angegebenen Werte mit den hier gefundenen 
iiberein. Von TscuuGaserr und Wiaprmirorr (I. ¢.) wird aber fiir 
dieselben Verbindungen ein 5- und 10mal so groBer Wert angegeben, 
und auch die von FritzMANNn angegebenen Leitfaihigkeiten sind etwa 
10mal so groB als die hier gefundenen. Einen Grund hierfiir kénnen 
wir nicht angeben. Der hier verwendete Methylalkohol war sorgfialtig 
entwiissert; ein Gehalt an Wasser, sofern es sich nur um Spuren 
handelt, hat aber keinen so groBen EinfluB. 


Von TscnuGaserr und Mitarbeitern wurde ferner insbesonders 
gezeigt, daB die Leitfahigkeit der Chloride?) durch Zusatz von Alkyl- 


1) KE. Frrrzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 133. 

2) Eine Ausnahme bildet jedoch nach eigener Untersuchung das 
{ PtCl,(i-Pr,8),], dessen Leitfihigkeit durch Zusatz von Isopropylsulfid nicht 
zunimmt; es bildet sich also in diesem Fall keine Verbindung vom Typus 
[Pt(SR,),)Cl,. Es ist dies in Ubereinstimmung damit, daB die Isopropylsulfid- 
molekeln sich nicht in cis-Stellung befinden kénnen (vgl. vorhergehende Ab- 
handlung). 
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sulfid stark zunimmt. Dieses laBt sich einfach nach dem iiblichen 
Schema erkliren: 
[PtCl,(R,S).] + 2R,8 —> [Pt(R,S),|** + 2Cl- 


ist aber ganz unerklarlich nach der Formulierung von Drew, denn 
es ist nicht einzusehen, warum die Dissoziation der Verbindung 
R,S),,5R2Cl SRC 
R,S SR,Cl SRC 


sein sollte. 


wesentlich gréBer als die der Verbindung Pt 


Da die Formulierung von Drew nicht einmal fiir die lonen der 
Thioitherverbindungen zutrifft, wird seine Theorie hinfillig, und es 
kann nicht mehr bezweifelt werden, daB sowohl die p- als die 
a-Chloride der Thioiitherverbindungen, wie auch der anderen Plato- 
komplexen vom Typus|PtX,A,| (A =NH,, C;H;N, PR, usw.) wahre 
Dichlorokomplexe sind, d. h. daf die Chloratome in beiden Isomeren 
unpolar an das Platinatom gebunden sind. Wenn dies aber der Fall! 
ist, kann die Isomerie nicht Strukturisomerie sein. 


Ganz neuerdings hat Drew!) eine Reaktion der «-Platodiammine 
mit Phenoxtellurin - dibisulfat [die «-(cis-)Diammine*) geben eine 
dunkle purpurne Farbe, die £-Verbindungen reagieren dagegen nicht | 
zur Stiitze der Hypothese der Strukturisomerie herangezogen. Nach 
Drew ist der Unterschied in dem Verhalten der beiden Diammine 
so groB, daB er nicht durch Stereoisomerie erklirt werden kann. 
Uns scheint diese Beweisfiihrung befremdend; es ist ja doch nur ein 
Postulat, daB stereoisomere Verbindungen nicht gréBere Unter- 
schiede im chemischen Verhalten zeigen diirfen. DaB die isomeren 
Verbindungen bisweilen gréBere chemische Unterschiede  auf- 
weilsen, ist seit langem bekannt (z. B. das Verhalten des a- und 
B{PtCISA(NH,),] gegeniiber HCI’), die Fahigkeit des cis-[Pt(NH,).: 
(SO,M),| zur Doppelsalzbildung*) usw.), wenn aber alle anderen 
Verhiltnisse auf Stereoisomerie deuten, kann dieser Unterschied 
natirlich nicht als ein Beweis fiir das Vorliegen von Strukturisomerie 


1) H. D. K. Drew, Journ. chem. Soc. 1934, 1790. 

*) In den Arbeiten von Drew werden die cis-Verbindungen f-Verbindungen 
genannt. Es wire am richtigsten, wie dies in der Regel auch geschieht, immer 
die tieferfarbigen Verbindungen als «-Verbindungen zu bezeichnen, wenn man 
liber die isomeren Platokomplexe ohne Vorausetzungen tiber ihre Konfiguration 
sprechen will. 

*) P. Kiason, Journ. prakt. Chem. [2], 67 (1903), 4. 

*) P. T. Cleve, Kongl. Svenska Vet.-Akad. Handl. 10 (1872), Nr. 9, 52. 
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herangezogen werden. Nach der empirischen Formel scheint das 
Reaktionsprodukt der Phenoxtellurin-dibisulfatreaktion ein zwei- 
kerniges Komplexsalz zu sein. Wenn dies aber der Fall ist, scheint 
es durchaus verstandlich, daB die Reaktion eben nur von den 
cis-Verbindungen gegeben wird. 

Ubrigens ist der Unterschied zwischen den «- und f-Thiodther- 
verbindungen nicht so groB, wie die Abhandlungen von Drew und 
Mitarbeitern den Anschein erzeugen. Die f-Verbindungen reagieren 
zwar schneller mit wiBrigen Lésungen von Silbersalzen, KBr usw. , 
aber dieser Unterschied beruht zum Teil auf der viel geringeren 
Wasserléslichkeit der «-Verbindungen. In alkoholischer Lésung ist 
der Unterschied viel weniger ausgeprigt, insbesondere bei den Ver- 
bindungen des Dipropyl- und Dibutylsulfids. Tatsichlich stellten 
ja Biomstranp und seine Schiiler mehrere Nitrate, Bromide und 
Jodide der «-Reihe durch doppelte Umsetzungen dar. 

Der Unterschied zwischen den « und f-Verbindungen ist also 
nur ein gradueller. Ubrigens verlaufen die Reaktionen niemals 
momentan, auch nicht bei den Umsetzungen der f-Verbindungen. 
Immerhin deuten diese Reaktionen auf eine wesentlich gréBere 
Beweglichkeit der Chloratome, als man bei den meisten ibrigen 
Chlorokomplexen gewéhnt ist. Diese Beweglichkeit bewirkt auch, 
dab gegenseitige Umlagerung sehr leicht, bisweilen schon bei der 
Umkristallistion und oft bei doppelten Umsetzungen eintritt. Eine 
theoretische Begriindung der auBergewohnlichen Reaktionsfaihigkeit 
dieser Chlorkomplexe lat sich wohl aber noch nicht geben. 

Bei Umsetzungen in wiBriger Lésung geht die Reaktion wohl 
hauptsichlhch uber die Aquoionen. Es ist aber naheliegend anzu- 
nehmen, daB ein Austausch der Chloratome nicht nur mit Wasser- 
molekeln, sondern auch mit verschiedenen Saureresten mdglich ist, 
so da8 zum Teil auch ein direkter Austausch stattfindet. Da8 ein 
solcher direkter Austausch tatsichlich méglich ist, haben wir durch 
Umsetzung der Chloride mit AgClO, in wasserfreiem Benzol gezeigt. 
Lésungen der f-Chloride in Benzol geben sofort, die der «-Chloride 
nach wenigen Sekunden, einen Niederschlag von AgCl bei Zusatz 
einer benzolischen Lésung von AgClO,. 


3. Die Konstitution der Verbindungen vom Typus PtCl,, SR, und 2PtCi,, 3SR, 


Wie oben angefiihrt, erhielten wir bei Umsetzung von einer 
Lésung des #-{PtCl,(SA,).] mit K,PtCl, eine gelbe Verbindung von 
der empirischen Zusammensetzung PtCl,,SA,. Bei Untersuchung 
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der Literatur fanden wir, daB diese Verbindung schon von Btiom- 
straAND?) durch Umsetzung von K,PtCl, mit 1 Mol SA,, und 
yon Kuason®) durch Digerieren von festem «- oder f-{PtCl,(SA,).| 
mit einer K,PtCl,-Lésung erhalten war. Am leichtesten wird sie 
iibrigens durch Umsetzung von [PtSO,(SA,).] mit K,PtCl, dar- 
gestellt. Die entsprechende Palladiumverbindung*) und entsprechende 
Verbindungen mit Dipropylsulfid*) und Diithylselenid5) sind auch 
beschrieben worden. 

Die MolekilgréBe dieser Verbindung konnten wir leider nicht 
bestimmen, da sie in allen Lésungsmitteln vdllig unléslich ist. 
Kiason?) meinte die monomolekulare Formel bewiesen zu haben, 
weil er durch Umsetzung mit Merkaptan eine Verbindung, PtCISA,SA,, 
darstellen konnte, welche auch durch direkte Umsetzung von «- oder 
6-Chlorid mit Merkaptan zu erhalten war. Wie wir aber durch Mole- 
kulargewichtsbestimmung in Benzollésung zeigen konnten, ist diese 
Merkaptanverbindung in der Wirklichkeit bimolekular, so dab diese 
Umsetzung eher auf die bimolekulare Formel deutet. Vdollig sicher- 
gestellt wird diese Formel dadurch, daB wir das Molekulargewicht 
der analogen Dipropylsulfidverbindung, welche in Chloroform etwas 
léslich ist, ebullioskopisch bestimmen konnten, und sie in Uber- 
einstimmung mit der bimolekularen Forme! fanden. 

Diese Verbindungen besitzen also die allgemeine Forme! 
Pt,(SR,).Cl,. Das diese nicht als | Pt(SR,)o}| PtCl,| aufzufassen sind, 
wird dadurch bewiesen, daf sie bei Behandlung mit {Pt(NH,),|Cl, 
nicht MaGnus’sches griines Salz geben. Ferner geben Rupgetius und 
PeTREN an — und wir haben dies bestitigen kinnen — daB Ver- 
bindungen von diesem Typus durch Bekandlung mit Silbersulfat 
AgCl und nicht Ag,PtCl, geben. Nach diesen Eigenschaften sind 
ihre Konstitutionen kaum auf andere Weise zu erkliren als durch 
die ria daB sie = Verbindungen sind: 


Se Kon K oder I SE 
Kee R > a7 No 
Il 


*) C. W. BLromstranp, Journ. prakt. Chem. [2], 88 (1888), 353. 

*) P. Kiason, Ber. 28 (1895), 1499. 

*) E. ArpELL, Palladiumsalters Féreningar med Alkylsulfider. Dissertation, 
Lund 1896, S. 9. 

*) C. Rupeuivs, lL. c., 8. 30. 

*) J. Perrin, Om Platinaetylseleninféreningar. Dissertation, Lund 1898, 
S. 38. 
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Die analogen Verbindungen mit Phosphortrichlorid!) und mit 
Athylen*) sind bereits in dieser Weise formuliert worden. 

Willkirlich ist in dieser Formel die Anbringung der Thioather- 
molekile. Ob diese an dasselbe oder an je ein Platinatom gebunden 
sind, JaBt sich kaum durch chemische Umsetzungen zeigen, weil 
immer eine Umlagerung zu befiirchten ist. Diese Verbindungen lassen 
sich, wie erwihnt, sowohl aus den «- wie aus den f-Chloriden erhalten. 
Die glatte Entstehung aus f-Sulfat und K,PtCl, deutet auf Formel II, 
die Umsetzung mit Alkylsulfid, welche hauptsichlich zu «-Chlorid 
fuhrt, dagegen auf Formel I. Mit Pyridin bildet die Diathylsulfid- 
verbindung [PtCl,SA,py], die entsprechende Diithylselenidverbindung 
aber ein Gemisch von [PtCl,(SeA,),] und [PtCl,py.]*). Eine Wahl 
zwischen Formel I und II 1Jaé8t sich deshalb nicht auf chemischem 
Wege treffen. Wir haben aber eine Stiitze fiir Formel I durch Messung 
des Dipolmoments der Kuason’schen Merkaptanverbindung ge- 
wonnen. Dieses ist von derselben GréBenordnung wie die Dipol- 
momente der a-Verbindungen, wiahrend fiir eine Verbindung vom 
Typus II ein wesentlich gréBeres Dipolmoment zu erwarten ist. 

Es wire allerdings noch mit einer dritten Méghchkeit zu rechnen: 


R,S SR, 
PK 
> Cl | 
ll 


Die chemische Bildung der Merkaptanverbindung, welche wahr- 
scheinlich auf die Vereinigung zweier koordinativ ungesattigter 
Radikale beruht, fihrt aber zu der symmetrischen Formel: 

ac 7 ask a i Peete ~| — sae 3 
As? “No Oe eee As I SA, 
unbestandig 


Ks ist aber méglich, daB isomere Verbindungen vom Typus II! 
auf anderem Wege erhiltlich sind. 

Aus Dimethylsulfid léBt sich keine Verbindung vom Typus 
Pt,(SR,).Cl, erhalten; dagegen bildet sich die Verbindung 
Pt,(SMe,),Cl,*). Da wir fiir diese Verbindung kein Lésungsmittel 
finden konnten, konnte ihr Molekulargewicht nicht bestimmt werden; 
daB sie zu verdoppeln ist, ist jedoch sehr unwahrscheinlich. Ubrigens 


1) A. WERNER-PFEIFFER, Neuere Anschauungen, 5. Aufl. (1923), S. 287. 
2) J. Sruart ANDERSON, Journ. chem. Soc. 1984, 971. 

3) J. Perrén, lc., 8.40. — 

*) C. Enesuske, lI. c., 8S. 34. 
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fand Petren fir die entsprechende Diithylselenidverbindung in 
Bromoformlésung das mit der einfachsten Formel ibereinstimmende 
Molekulargewicht'). Chemisch verhalten sich diese Verbindungen 
ihnlich wie die vorhergehenden: von [Pt(NH,),|Cl, werden sie nicht 
angegriffen, mit Suilbersalzen bilden sie AgCl. Ihre Konstitution 
ist dann folgenderma8en zu formulieren: 


(Me,$);Pt-Cl-PtCl, oder (Me,S),CIPt-Cl-PtCl,(Me,8). 


4. Die ,,iiberzahlige Isomere“ 


Die Reindarstellung der isomeren «- und /-Verbindungen ist 
mit recht erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Wie wir jetzt 
zeigen werden, hat dies dazu gefiihrt, daB mehr oder weniger ver- 
unreinigte Verbindungen mit verschiedenen Schmelzpunkten als 
selbstindige Isomere aufgestellt worden sind. 

Fiir das «-[PtCl,(A,S),] fand BLomsrranp den Schmelzpunkt 81°. 
KLASON zeigte aber spiiter, daf& beide Isomere fast denselben 
Schmelzpunkt haben, und da8 Biomstrranp’s «-Verbindung mit der 
B-Verbindung verunreinigt war. Die Trennung der beiden Verbin- 
dungen gelang Kiason mittels eines Gemisches von Acetaldehyd 
und Alkohol. Diese Methode ist aber zur Darstellung der Verbin- 
dungen wenig geeignet. ANGELL, Drew und Warpiaw benutzten 
zur Trennung der beiden Isomeren Petroleumiather, worin die f-Ver- 
bindung praktisch unléslich ist. Diese Methode ist aber recht unprak- 
tisch, indem auch die a-Verbindung in Petroleumither nur wenig 
ldshech ist. Jedenfalls ist die Trennung der beiden Isomeren immer 
ein schwieriger und langwieriger ProzeB. Es scheint deshalb am 
richtigsten, die Versuchsbedingungen so zu wihlen, daB praktisch 
nur eine der Verbindungen entsteht. Dies gelingt tatsichlich auch 
leicht: 14Bt man Diathylsulfid nur kurze Zeit auf die dquivalente 
Menge einer waBrigen Liésung von K,PtCl, einwirken, so besteht 
der entstandene Niederschlag praktisch nur aus «-Verbindung; liBt 
man dagegen einen Uberschu8 von Diithylsulfid langere Zeit oder 
unter schwacher Erwarmung auf K,PtCl, einwirken, so bildet sich 
eine klare Lésung, welche bei Eindampfen praktisch reine /-Ver- 
bindung ausscheidet. Beide Verbindungen sind nach wenigen Um- 
kristallisationen vollig rein. Bei dieser Gelegenheit wurde aber beob- 
achtet, da8 die Reinheit des Diithylsulfids fir diese Anwendung 
wesentlich ist. Bei direkter Anwendung eines kiuflichen Priparates 


1) J. Perren, l.c., S. 45. 
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erhielten wir Verbindungen, welche, auch nach Reinigung mittels | 7 i 
Petroleumither, Schmelzpunkte unterhalb 100° zeigten. Nach viel | 7 ; 
Umbkristallisationen aus Alkohol konnte der Schmelzpunkt auf 103° 
gesteigert werden, hielt sich aber dann konstant. Dieses Ergebnis 
zeigt, dab der andere Isomere nicht die einzige in Betracht kommende 
Verunreinigung ist. Ks wurde vermutet, daB ein Gehalt des Diathy)- 
sulfids an Merkaptan verantwortlich fiir den niedrigen Schmelzpunkt 
wire, und tatsichlich wurde, wenn das Diidthylsulfid vor der An- 
wendung erst mit HgO geschiittelt wurde, Priparate erhalten, welche 
schon nach wenig Umkristallisationen die richtigen Schmelzpunkte 
zeigten. Beziiglich aller anderen Eigenschaften, ausgenommen die 
Schmelzpunkte, waren diese und die vorhergehenden Priparate 
identisch. Dieses Beispiel zeigt, daB die Schmelzpunkte der Thio- 
iitherverbindungen gegeniiber Verunreinigungen sehr empfindlich 
sind, und daB man aus einem niedrigen Schmelzpunkt, auch wenn 
dieser sich bei Umkristallisieren konstant halt, nicht ohne weiteres 
auf das Vorliegen eines neuen Isomeren schlieBen darf. 








Von P. C. Ray und K. C. Bosr-RAay?*) sind 4 neue Isomere von 
der Zusammensetzung [PtCl,(A,8),] beschrieben worden; da diese 
sich aber von der «- und /-Verbindung hauptsachlich nur durch ihre 
Schmelzpunkte unterscheiden, war ihre Existenz von vornherein 
wenig wahrscheinlich. 

Durch Einwirkung von Diithylsulfid auf einen UberschuB von 
H,PtCl, bei 100° sollten sich zwei neue [somere bilden: Farblose, nadel- 
formige Kristalle vom Schmelzpunkt 104° und citronengelbe, mono- 
kline Kristalle vom Schmelzpunkt 96°. Bei Durchfihrung dieses 
Versuches erhielten wir auch Verbindungen von diesem Aussehen. 
Jedoch sind die nadelférmigen Kristalle zwar durchscheinend, aber 
nicht farblos, sondern sehr schwach griinlichgelb. Ihr Schmelzpunkt 
wurde zu 102° gefunden. Nach ihrem chemischen Verhalten sind diese 
Kristalle jedoch identisch mit der f-Verbindung, und durch Um- 
kristallisation aus Benzol konnte ihr Schmelzpunkt auch auf den 
fir die §-Verbindung geltenden Wert gesteigert werden. In der be- 
sonderen Form, in welcher die £-Verbindung hier ausgeschieden ist, 
laBt sich auch die auf gewéhnliche Weise dargestellte £-Verbindung 
erhalten, wenn man sie mit Wasser im geschlossenen Rohr langere 
Zeit auf 100° erhitzt. Die gelben Kristalle haben wir auch erhalten; 
diese sind aber, obwohl ihr Schmelzpunkt anfangs etwas niedriger 


— 











1) P.C. Ray u. K. C. Bosg-RAy, Journ. Indian chem. Soc. 2 (1925), 17. 
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ist, offensichtlich identisch mit der a-Verbindung, welche auch 
monoklin ist. 

Eine dritte isomere Verbindung soll sich nach Ray und Bosr- 
Ray durch Einwirkung von Diithylsulfid im UberschuB auf die 
waiBrige Lésung des H,PtCl, bei 100° bilden. Es bildet sich eine 
waiBrige Lésung, welche bei Abdampfen die £-Verbindung abscheidet, 
und einen Niederschlag, der aus der «-Verbindung und ,,weiBen 
Kristallen vom Schmelzpunkt 108°° besteht. Als einziger Unter- 
schied von der f-Verbindung wird also die Farbe angegeben. Diese 
Kristalle erhielten RAy und Bosr-RAy aber aus Benzol, und aus 
Benzol scheidet sich die 6-Verbindung mit Kristallbenzol aus, welches 
bei gewohnlicher Temperatur abgegeben wird, wodurch die Kristalle 
verwittern und wohl als weiB beschrieben werden kénnen. Eine 
Wiederholung des Versuches bestitigt, daB sich dabei nur die «- und 
6-Verbindungen bilden. 

Durch Einwirkung von Diithylsulfid auf H,PtCl, in alkoholischer 
Lésung bei gewdhnlicher Temperatur erhielt Ray’) endlich eine 
gelbe Verbindung, fir welche er den Schmelzpunkt 77° fand. Da 
ihm damals nur der von BLomstraNnp gefundene Schmelzpunkt be- 
kannt war, wurde diese Verbindung fiir die «-Verbindung gehalten, 
spiter?) wurde sie aber als eine besondere Isomere aufgestellt. Kine 
Nachpriifung dieser Darstellung zeigte aber, daB die von RAy be- 
schriebene Verbindung unzweifelhaft nur die verunreinigte «-Ver- 
bindung gewesen ist. 

Ktwas besser begriindet scheinen die Angaben iiber iiberzihlige I[so- 
mere unter den Verbindungen des Dipropyl- und Dibutylsulfids zu sein. 

Nach Rupe ius erhalt man die «-Form des | PtCl,(Pr,8),| durch 
Umkristallisation des Rohproduktes der Einwirkung von Pr,S auf 
K,PtCl, aus absolutem Alkohol als groBe gelbe Kristalle vom 
Schmelzpunkt 46°. Durch Umkristallisation derselben aus wiBrigem 
Alkohol erhielt Rupsrxius gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 63°, 
welche als ein neuer Isomere (y-) aufgestellt wurden. Das /-Chlorid 
wurde durch Einwirkung von Dipropylsulfid auf das «-Chlorid oder 
durch Fallung des f-Sulfats mit KCl dargestellt. 

Eine genauere Untersuchung iiber die Umsetzung zwischen 
K,PtCl, und Dipropylsulfid lehrt nun aber, da’ immer nur zwei 
Verbindungen gebildet werden: wenn das getrocknete Reaktions- 
produkt mit Petroleumither ausgezogen wird, erhilt man eine gelbe 





1) P.C. Ray, Journ. chem. Soc. 128 (1923), 140. 
*) P.C. RAy u. K. C. Bosg-RaAy, Ll. c., 8. 180. 
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Lésung und einen hellgelben Rest, welcher bei Umkristallisation ays 
Alkohol griinhechgelbe Kristalle der reinen f-Verbindung absetzt. 
Die gelbe Lésung gibt bei Abdampfen des Petroleumithers gel}, 
Kristalle, welche nach mehrmaligen Umkristallisationen aus Alkoho| 
bei 80,5—81,5° schmelzen. Diese Verbindung ist nach ihrem Dipol. 
moment die reine «-Verbindung. Die aus Alkohol ausgeschiedeney 
sehr charakteristischen schuppenférmigen Kristalle sind denen des 
a-|PtCl,(Bu,$),} und «-[PtBr,(Bu,8),| taéuschend fhnlich. Da die 
y-Verbindung von Rvupetius als dinne blatterige Kristalle be- 
schrieben wird, war diese die unzweifelhaft nur wenig verunreinigte 
«-Verbindung. Es ist beachtenswert, daB sie auch von WEIBULL!) 
zu der a-Reihe gerechnet wurde, weil sie mit dem Bromid und Jodid 
isomorph ist. DaB der von RupEtius angegebene Schmelzpunkt 
etwa 20° niedriger als der hier gefundene ist, bedeutet nicht, daB sein 
Praiparat in erheblichem Grad verunreinigt war, da der Schmelzpunkt 
durch Fremdstoffe sehr stark herabgedriickt wird (vgl. unten). 


Dagegen existiert die von Rupgtrus beschriebene «-Verbindung 
nicht. Wohl aber bekommt man die von Rupetius beschriebenen 
Kristalle, wenn man das Rohprodukt der Einwirkung von Dipropy!- 
sulfid auf K,PtCl, aus Alkohol umkristallisiert. In so wohl aus- 
gebildeten Kristallen, daB sie einer kristallographischen Unter- 
suchung zugiinglich waren, haben wir sie zwar nicht erhalten (die 
Kristalle sollen nach Wersut. triklin sein), sie sind aber unzweifel- 
haft mit den von Rupe.ius beschriebenen identisch; sie sind von 
den Kristallen der wirklichen «-Verbindung sehr verschieden, auch 
viel gréBer und dunkler gefiirbt. Durch Behandlung mit Petroleum- 
iither konnte aber gezeigt werden, daB sie aus einem Gemisch von 
a- und f-Chlorid bestehen. 

Der Schmelzpunkt dieser Kristalle liegt zwischen 40 und 50°. 
Rupe.ius gibt 46° an, es ist aber ausgeschlossen, daB er einen 
scharfen Schmelzpunkt gefunden hat. 

Bedingung fiir die Entstehung dieser Kristalle ist, da8B die 
Lésung etwas unverindertes Propylsulfid enthalt. Das Sulfid setzt 
den Schmelzpunkt des «-Chlorids sehr stark herab, so daB ein Ge- 
misch mit 10°/, Propylsulfid schon bei gewéhnlicher Temperatur 
flissig ist. Wiahrend die reinen «- und /-Verbindungen keine Misch- 
kristalle bilden, scheint es, daB das Gemisch von «-Chlorid und 
Sulfid in den Kristallen des f-Chlorids léslich ist, jedenfalls erhilt 


') M. Wersuit, Z. Kryst. u. Mineral. 14 (1888), 125. 
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man bei Gegenwart von Propylsulfid obengenannte Kristalle, welche 
heide Chloride enthalten. Da das f-Chiorid am wenigsten ldslich ist, 
enthalten die Kristalle immer den gréBten Teil der vorhandenen 
é-Verbindung. Da die Zusammensetzung des Rohproduktes mit der 
Darstellungsweise variert (vgl. unten), enthalten die groBen Kristalle 
bald wenig und bald viel -Verbindung. Rupetivs scheint ein haupt- 
siichlich aus «-Verbindung bestehendes Gemisch erhalten zu haben, 
da er durch Umkristallisation der groBen Kristalle aus Alkohol an- 
scheinend die ziemlich reine «-Verbindung erhalten hat. 

Eine Untersuchung der Umsetzung zwischen Propylsulfid und 
K,PtCl, unter verschiedenen Versuchsbedingungen hat zu folgendem 
Ergebnis gefihrt: Das Rohprodukt der Einwirkung von der iqui- 
valenten Menge Propylsulfid auf eine wiBrige Lésung von K,PtCl, 
besteht in der Regel aus annihernd gleichen Teilen «- und f-Chlorid. 
Die Konzentration des K,PtCl, scheint ohne Bedeutung zu sein. 
Dagegen wird die Menge des «-Chlorids vergréBert, wenn so energisch 
geschiittelt wird, daB die Reaktion schon im Laufe von 1—2 Stunden 
zu Ende ist. Wird das Sulfid in alkoholischer Lésung zugesetzt, so 
geht die Reaktion noch schneller, und man erhalt das «-Chlorid als 
Hauptprodukt. Bei Anwendung von einem Uberschu8 (10—20°/,) 
an Propylsulfid ist die f-Verbindung das Hauptprodukt. Diese Er- 
gebnisse entsprechen der allgemeinen Erfahrung, daf die /-Ver- 
bindungen sich durch Einwirkung von Alkylsulfid (bei Gegenwart 
von Wasser) auf die «-Verbindungen entstehen. Wenn die Reaktion 
schnell vor sich geht, bleibt das erst gebildete «-Chlorid nur kurze 
Zeit in Beritthrung mit Alkylsufild, und man erhilt es deshalb als 
Hauptprodukt. 

Nach Lonpaut gibt auch Dibutylsulfid 3 isomere Verbindungen 
von der Zusammensetzung [PtCl,(Bu,8),|. Die «-Verbindung soll 
man direkt durch Einwirkung vom Sulfid auf K,PtCl, unter Wasser 
erhalten; der aus Alkohol umkristallisierte Kérper wird als dunkel- 
gelbe, in Ather leicht lésliche Prismen vom Schmelzpunkt 40° be- 
schrieben. Dagegen erhilt man, wenn das Sulfid als alkoholische 
Lésung zugesetzt wird, eine Reaktionsmasse, aus der sich die /-Ver- 
bindung als griinlichgelbe, in Ather schwerldsliche Prismen vom 
Schmelzpunkt 77° und die y-Verbindung als ein Ol vom Schmelz- 
punkt 17—20° erhalten lassen. Letztere wurde auch in geringerer 
Menge aus der Mutterlauge von der «-Verbindung erhalten. 

Nach diesen Angaben scheinen also 3 sehr verschiedene Ver- 
bindungen zu existieren. Es fallt jedoch sogleich auf, daB die «-Ver- 
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bindung bei Abwesenheit von Alkohol erhalten wurde, wahrend j, 
oben bei den Propylsulfidverbindungen unter diesen Bedingungey 
die f-Verbindung als Hauptprodukt erhalten wurde. Auch gib; 
LONDAHL fir die Verbindungen des Diisobutylsulfids richtig an, dag 
die /-Verbindung') bei Abwesenheit, und ein Gemisch der beidey 
Isomeren bei Anwesenheit von Alkohol entsteht. Es zeigt sich danp 
auch, dab die «-Verbindung LOnpaunt’s tiberwiegend (bis zu 90°), 
aus der /-Verbindung besteht. Man erhalt zwar durch Umkristalli- 
sation des Rohproduktes aus Alkohol lebhaft gelbe Kristalle vom 
niedrigen Schmelzpunkt (wir fanden fiir verschiedene Priparate 
Schmelzpunkte von 42—52°). Wenn diese aber mit Petroleumither 
behandelt werden, geht ein kleiner Teil in Lésung, und der nunmehr 
nur schwach gelbe Rickstand gibt durch Umkristallisation aus 
Alkohol griinlichgelbe Kristalle der reinen f-Verbindung. Die Ver- 
unreinigung ist das ,,y-Chlorid’, d. h., wie wir jetzt sehen werden, 
ein Gemisch von «-Verbindung mit unverindertem Dibutylsulfid. 
Wenn das Rohprodukt der Einwirkung von alkoholischem 
Dibutylsulfid auf K,PtCl, mit Ather ausgezogen wird, bleibt in der 
Regel der gréBte Teil der /-Verbindung ungelést, bisweilen geht aber 
alles in Lésung, und erst bei Abkiihlung oder beim Reiben scheiden 
sich Kristalle der /-Verbindung aus. Die atherische Mutterlauge 
gibt beim Eindampfen ein gelbes, nicht kristallisierbares Ol, das 
aber noch eine erhebliche Menge f-Verbindung enthalt. Diese list 
sich dadurch ausscheiden, daB man das Ol in wenig Ather lést und 
in einem Kialtegemisch abkihlt, oder noch besser durch Lésen in 
Petroleumither und Impfen mit f-Verbindung. Nach Absaugen der 
6-Verbindung und teilweisem Eindampfen der Lésung scheidet sich: 
wieder ein Ol aus. Dieses enthilt oft noch eine kleine Menge f-Ver- 
bindung, die durch Behandlung mit Petroleumather ausgeschieden 
werden kann. JZuletzt erhalt man eine Substanz, die nach der 
Dielektrizititskonstanten ihrer benzolischen Lésung nur noch sehr 
geringe Mengen f-Verbindung enthalten kann. Bei Abkihlung 
kristallisiert das Ol nicht, sondern scheidet eine geringe Menge 
blitteriger Kristalle aus, die bei gewéhnlicher Temperatur wieder 
verschwinden. Wegen ihrer kleinen Menge haben wir nicht versucht, 
sie zu isolieren. Auch LONpAHL hat seine ,,y-Verbindung* nicht 
anders erhalten; der von ihm angegebene Schmelzpunkt bezieht sich 


1) C. W. BLoMSTRAND schreibt in seiner Wiedergabe dieser Resultate 
{ Journ. prakt. Chem. [2], 88 (1888), 515] versehentlich: «-Verbindung. 
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auf die Temperatur, bei welcher die in der Kalte ausgeschiedenen 
Kristalle wieder verschwinden. Es ist deshalb klar, daB die ,,y-Ver- 
bindung kein einheitlicher Kérper ist, da sie beim Abkihlen nur 
tejlweise kristallisiert. 

Es wurde vermutet, daB die ,,y-Verbindung’ die mit Dibutyl- 
sulfid verunreinigte «-Verbindung wiire. Das Sulfid lie sich jedoch 
nicht durch Eindampfung im Vakuum entfernen. Auch Ausziehen 
mit organischen Lésungsmitteln fihrte micht zum Ziel, weil die 
y-Verbindung™ in all diesen auSerordentlich leicht léslich ist. Es 
wurde versucht bei der Darstellung durch Anwendung eines Uber- 
schusses an K,PtCl,, sehr energisches Schiitteln und eime gréBere 
Menge Alkohol, die Menge des unverbrauchten Dibutylsulfids zu ver- 
mindern und die Menge der «-Verbindung zu vermehren, so dab sie 
kristallinisch erhalten werden konnte, aber ohne Erfolg. Wir waren 
deshalb darauf angewiesen, die «-Verbindung auf anderem Wege 
darzustellen, um sie in reinem Zustand zu erhalten. Dies gelang 
auch durch Schiitteln einer alkoholischen Lésung des leicht zugang- 
lichen «-Bromids mit einem Uberschu8 an Silberchlorid. Die Lisung 
hinterlaBt bei Abdampfung des Alkohols eine gelbe Kristallmasse, 
die aber zu 25°/, aus f-Chlorid besteht; es hat also wahrend der Um- 
setzung auch eine Umlagerung stattgefunden. Die Kristallmasse 
wird deshalb mit Petroleumither, in dem das «-Chlorid sehr leicht 
lislich ist, ausgezogen, und der beim Abdampfen des Petroleum- 
thers zuriickgebliebene Rest aus Alkohol umkristallisiert. Aus der 
alkoholischen Lésung erhalt man gelbe, schuppenférmige Kristalle, 
welche bei 60—61° schmelzen und nach ihrem Dipolmoment die 
reine a-Verbindung sind. Durch Zusatz von 5—10°/, Dibutylsulfid 
zu dieser Verbindung erhilt man eine fliissige Masse, die nach Aus- 
sehen und Eigenschaften mit der ,,y-Verbindung* identisch ist. 

Wir betonen, da8 wir obige Darstellungen vielmals wiederholt 
haben, teils unter peinlichster Einhaltung der von LONDAHL und 
RupELIus angegebenen Bedingungen, teils unter variierten be- 
dingungen, und stets mit demselben Resultat. Da die Zusammen- 
setzung der von LONpAHL und Rupetius als «-Verbindungen be- 
zeichneten Gemische mit der Darstellungsweise variiert, war es nicht 
sehr wahrscheinlich, daB sie etwa Verbindungen der beiden Isomeren 
untereinander oder mit dem Sulfid enthalten. Um diese Méglichkeit 
ganzlich auszuschlieBen, wurden die Schmelzdiagramme von Ge- 
mischen der reinen «- und f-Verbindungen bestimmt [Fig. 1 und 2; 
die Schmelzdiagramme wurden nach der Auftau-Schmelzmethode von 
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RuEINBOLDT') bestimmt]. Nach diesen bilden die beiden Isomerey 
keine Verbindungen untereinander. Auch nach den Dielektrizitiits. 
konstanten von Lésungen, welche Gemische der beiden Isomerey 
untereinander oder mit dem Sulfid enthalten, bilden sich keine Ver. 
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Fig. 1 Fig. 2 


bindungen. Die gefundenen Polarisationen der gemischten Lésungen 
setzen sich additiv aus den Beitrigen der einzelnen Bestandteile zu- 
sammen, wie folgende Versuche mit | PtCl,(Bu,S),] zeigen: 














50 cm® Benzol enthalten: | Exo Wh PLosung | PBenzol_ 
gef. | ber. 
022965¢g BuS...........| 290296 | 0,00172 | a 
0,4550g a-Chlorid ......... —-:2,2948 =| (0,00208 | _ 
0,4050g B-Chlorid ......... | 2.4230 | 0,02233 — 
0.2265 g Bu,S + 0,4550g a-Chlorid | 2;3050 | 0,00375 |  0,00380 
(0,2265 g Bu,S + 0,4050g B-Chlorid .| 2,4337 | 0,02397 | 0,02405 
0,4550 g a-Chlorid + 0,4050 g B-Chlorid) 2,4362 | 0,02435 | 0,02441 





DaB das Sulfid die Schmelzpunkte der «-Chloride so iiberaus 
stark herabsetzt, wihrend die Schmelzpunkte der f-Chloride vie! 
weniger beeinfluBt werden, riihrt wohl einfach daher, daB die 
/-Chloride nur schwer, die «-Chloride dagegen sehr leicht in dem 
Sulfid léslich sind. 

Die bevorzugte Bildung der f-Chloride bei den Verbindungen : 
des Propyl- und Butylsufids kann nicht allein durch die notwendige 





— 


') H. Reerspoipt, K. Hennic u. M. Kircneisen, Journ. prakt. Chem. 
[2], 111 (1925), 242. 
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lingere Einwirkung des Sulfids erklirt werden (vgl. auch, dab das 
Benzylsulfid nur ein f-Chlorid bildet), sondern deutet darauf, dab 
die 8-Chloride der héheren Sulfide wesentlich stabiler als die der 
niederen Sulfide sind. betztere wandeln sich auch bei Erhitzung 
fiber dem Schmelzpunkt zum grofen Teil in die entsprechenden 
x-Verbindungen um; eine soleche Umwandlung der #-Chloride des 
Propyl- und Butylsulfids findet aber nur zum geringen Teil statt. 
ks kénnen also nicht, wie dies bisweilen geschieht, allgemein die 
x-Verbindungen als ,,stabil’ und die §-Verbindungen als ,,instabil’’ 
bezeichnet werden. 
5. Experimenteller Teil 

Zu Abschnitt 2. 

a) PtSO,,2A,8,7H,O wurde nach Biomstranp dargestellt. 
(Gef.: 32,60°/, Pt; Ber.: 32,66.) Molekulare Leitfahigkeit in Wasser 
(x = 1-10-* mho.) bei 25°: 


Vs 416 832 1664 3328 
u 378 418 439 452 


50em* der ersten Lésung verbrauchten zur Neutralisation 
(Methylrot) 1,30 em? 0,1085 n-NaOH (1,12 Aquivalent). Durch Zu- 
satz von KCl zu der titrierten Lésung wurde sie alkalisch und ver- 
brauchte jetzt zur Neutralisation 1,35 cm* 0,1016 n-HCl. 

b) [PtSO,(A,8),]. Das bisher nicht beschriebene wasserfreie 
Sulfat wurde folgendermafBen dargestellt: 4,5 g 6-Chlorid wurden in 
100 em*® Alkohol mit 10 g Ag,SO, geschiittelt, bis die Chloridreaktion 
negativ war (?/, Stunde), dann filtriert und im Vakuum iiber H,SO, 
eingedampft. GrimnlichweiBe, in Wasser und Chloroform leicht lés- 
liche Kristalle. Gef.: 41,329/,; Ber.: 41,39 Pt. 

Molekulare Leitfaihigkeit in Wasser bei 25° in der Verdiinnung 471 
(die Messung geschah wie die Messungen in alkoholischer Liésung; 
vgl. unter ¢): 

¢(Min.): 1 2 a oe. | 7 8 9 10 15 20 30 300 

ja: 282 300 310 322 329 333 336 340 343 345 349 350 353 353 

Molekulare Leitfaibigkeit in 0,001 n-H,SO, bei 25° in der Ver- 
dinnung V = 100: 


t(Min.): 1 2 3 4 5 10 2240) 
uw: 1835 1868 1888 1898 191,0 191,8 192,8 


c) Leitfaihigkeitsmessungen in methylalkoholischer Lésung 


Der fiir diese Messungen verwendete Methylalkohol war durch 
Destillation iiber Magnesium und dann iiber Tribrombenzoesiure ent- 
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wiissert und gereinigt worden!) und hatte die spezifische Leitfihig. 
keit 0,5 -10-® mho. 

Die Leitfahigkeiten wurden mit einer Walzenbriicke von Hart- 
mann und Braun gemessen. Die Messung geschah folgendermaBen: 
Das LeitfahigkeitsgefaB wurde mit 50,0 cm* Alkohol gefillt und in 
einen Thermostaten (Temperatur: 25,00° + 0,05°) gebracht; nach 
einiger Zeit wurde die Leitfihigkeit des Lésungsmittels gemessen 
und dann die abgewogene Menge der Komplexverbindung zugesetzt 
und umgeschiittelt. Die Lésung fand immer so schnell statt, daB die 
erste Messung der Leitfaihigkeit 1 Minute nach dem Zusatz statt- 
finden konnte. Die gefundenen spezifischen Leitfaihigkeiten wurden 


mit der Eigenleitfihigkeit des Alkohols korrigiert. 


Die aus den 


korrigierten Werten berechneten molekularen Leitfaihigkeiten sind 


in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Die Verdiinnung war fast immer 

















Tabelle 1 

¢(Minuten) | 1 | 2 | 6& 10 15 | 30 | 60 | 1200 
a-[PtCl,(A,8),] . . | 0,110) 0,128) 0,140} 0,160! 0,226| 0,286| 0,604 
3-[PtCl,(AyS),] . 0,472) 0,538| 0,604) 0,618) 0,640) 0,676| 0,676| 0,744 
a-(PtBr,(A,S),]. . | 0,00 | | 0,070 0,140 0,303 
8-[PtBr,(A,S)o] . . | 0,522) 0,522) 0,531) 0,536 | 0,540) 0,550 0,570 
8-[Pt(NOs)o(A,S)o] |75,0 |75,4 (75,9 |75,9 |76,1 |764 |76,8 | 80 
8-[PtSO,(A,S),]. . | 19,2 | 22,8 (25,8 26,4 (26,5 | 266 | 266 | 26,6 
a-[PtCl,(A,Se).]. . | 0,080} 0,220) 0,416} 0,700 1,44 | 1,82 | 2,85 
6-[PtCl,(A,Se),]. . | 2,82 | 2,94 | 308 | 3,21 3,27 | 3,34 | 3,34 
a-{PtCl,(Pre8).]. . | 0,070 0,105; 0,126 0,204 0,510 
8-[PtCl,(Pr,S)_]. . | 0,473 0,506| 0,528! 0,538| 0,606| 0,676) 0,730 
a-|Pt(NO,)(Pr.S)2] | 0,00 0,00 | 0,00 0,14 | 0,10 
8-| Pt(NO,)o(Pre8)o] | 0,00 0,73 | 0,87 1,03 1,03 
a-(Pt(NO,).(PryS)2] 36,7 (38,4 /40,8 | 42,9 46,5 (48,7 | 60,3 
8-[Pt(NO,)o(PryS)o] |65,1 65,7 | 66,0 66,9 (67,2 | 70,8 
a-(PtCl,(Bu,S),] . | 0,38 | 0,64 | 1,33 | 1,40 155 | 1,68 | 2,40 
8-[PtCl,(BuS),] . | 2,15 | 2,27 | 2,37 | 2,40 | 242 | 248 | 2,54 | 2,60 














gleich 200; die Nitrite und die Bromide wurden jedoch wegen 
Schwerléslichkeit in einer Verdiinnung = 400 gemessen. 
AuBerdem wurde die Leitfaihigkeit eimiger Chloride in 0,001 n- 
HCl-haltigem Methylalkohol gemessen; die Verdiinnung war 100. 
Die gefundenen molekularen Leitfihigkeiten der Komplexverbin- 
dungen finden sich in Tabelle 2. 
Tabelle 2 





t (Minuten) 


a-[PtCl,(A,S),] 
B-(PtCl,(A,S8),] 
a-[ PtCl,(A,Se),] 


B-| PrCl,(A,Se),] 


| 
| 
| 


0,00 
0,13 


0,00. 


0,29 


3 


0,36 


| 





__5 | _1200 _ 
0,07 | 0,15 
0,27 | 0,27 
0,07 | 0,07 
040 | 0,40 


1) H. Lunn u. J. Buerrum, Ber. 64 (1931), 210. 
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d) Umsetzung zwischen «- und #-[PtCl,(A,S),] und AgClO, 


0,5 g AgClO, wurden in 20 cm* wasserfreiem Benzol gelist und 
die Lésung mit etwas P,O, geschittelt (AgClO, ist hygroskopisch). 
Zur filtrierten Lésung wurde eine Lésung von 0,5 g «-{PtCl,(A,8),| 
in 10 em*® wasserfreiem Benzol gesetzt. Die Lésung wurde fast 
sofort unklar, und allmahlich sammelte sich am Boden eine gelbe 
Schmiere. Das Benzol wurde abgegossen und die Schmiere mit 
Alkohol ausgezogen. Der Riickstand erwies sich als reines Silber- 
chlorid und wog 0,30 g (ber. 0,32). Der analoge Versuch mit dem 
6-Chlorid fiihrte zu demselben Ergebnis, aber die Fallung war fast 
sofort vollstandig. 


Zu Abschnitt 3. 

(PtCl,SPr.).: Aus dem /-Sulfat und K,PtCl, oder nach Rupr- 
tius!) durch Zusatz einer alkoholischen Lésung von /-| PtCl,(Pr,$), | 
zu einer waBrigen Lésung von K,PtCl, dargestellt und aus Chloro- 
form umkristallisiert. Gef.: 50,48°/, Pt; 18,50°/, Cl (Ber.: 50,79°%/, 
Pt; 18,45°/, Cl). Auch in Bromoform léslich, aber nicht geniigend 
fiir eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung. Molekular- 
gewichtsbestimmung ebullioskopisch in Chloroform: 0,440 g¢ Sub- 
stanz, 10,270g CHCl,, A = 0,205°; M cot, = 811, berechnet fiir 
(PtCl,SPr,).: 768. 

(PtCISASA,),: Nach Kuason*) aus #-[{PtCl,(A,S),] und Mer- 
kaptan in Chloroform dargestellt und aus Alkohol umkristallisiert. 
Gef.: 50,92°/, Pt; 9,35°/, Cl (Ber.: 51,10°/, Pt; 9,28°/, Cl). Molekular- 
gewichtsbestimmung kryoskopisch in Benzol: 0,306 g Substanz, 
8,975 g Benzol, A = 0,233°; M,., = 746, berechnet fiir (PtCISASA,),: 
763,8. Dipolmoment (vgl. vorhergehende Abhandlung): 





c | ie: | A Ne | P,’ w-10'* 
0,01570 | 2.3004 0,00103 157 2.7 
0,00785 2.2912 0.00053 158 


(PtCl,SA,). wurde durch Fallung einer heiBen wiBrigen Lésung von 
p-(PtCl,(A,8).] mit K,PtCl, als hellgelbes, unlésliches Pulver erhalten. 
Gef.: 54,559, Pt; 19,779, Cl (Ber.: 54,80°/, Pt; 19,91%, Cl). Am 
leichtesten wird es durch Fallung einer Lésung von f-{PtSO,(A,8), | 
mit K,PtCl, dargestellt. 


') C. Rupetivs, l. c., 8. 30. 
*) P. Kuason, Ber. 28 (1895), 1499. 
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Erwirmung mit einer Lésung von [Pt(NH,),|Cl, verindert es 
nicht. Bei Digerieren mit wiBrigem AgNO, oder Ag,SO, wird Ag(’| 
gebildet; die Umsetzung ist jedoch, auch bei Anwendung eines Uber- 
schusses an Silbersalz, nicht vollstindig. Ob sich primir eine Ver- 
bindung bildet, in welcher nur die Halfte des Chlors mit Nitrat und 
Sulfat ersetzt ist, konnte nicht entschieden werden; die Reaktion 
geht aber jedenfalls auch weiter, denn die Lésung riecht schwach 
nach Diithylsulfid und enthalt Platin als f-Nitrat oder f-Sulfat 
(mit NaCl wird etwas f-Chlorid gefiallt). 

In einer Lésung von Diithylsulfid in Chloroform geht (PtCl,SA,), 
leicht in Lésung. Der Eindampfungsrest ist hauptsichlich «-Chlorid. 


Zu Abschnitt 4. 


a) Das fiir die Darstellung folgender Verbindungen verwendete 
Diiithylsulfid war durch Schiitteln mt HgO, Filtrieren und Frak- 
tionieren gereinigt. Sp.2.: 92—93°. 

b) Darstellung von «-{PtCl,(A,8)9]. 

Kine Lésung von 4,15 g K,PtCl, in 50cm* Wasser wird mit 
1,80 g Diithylsulfid versetzt und heftig geschiittelt. Sobald die 
Lésung farblos geworden ist (nach etwa einer Viertelstunde) wird 
der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen, und einmal! 
aus Alkohol umkristallisiert. Die aus Alkohol ausgeschiedenen 
Kristalle werden 2—8mal aus Ather umkristallisiert. Schmelzpunkt 
107—108. Gef.: 43,46°/, Pt; Ber.: 43,73. 

c) Darstellung von #-[PtCl,(A,§8)6]. 

Kine Lésung von 4,15 g K,PtCl, in 50cm*® Wasser wird mit 
3,60 g Diathylsulfid geschiittelt, bis sie farblos ist. Nach langerem 
Stehen (24 Stunden) in geschlossener Flasche oder schneller bei Er- 
wirmung auf 60—70° geht der Niederschlag in Lésung. Die klare 
Lésung wird in eine Schale gegossen und bei gewohnlicher Tempe- 
ratur bis zur Trockene eingedampft (Abzug). Das ausgeschiedene 
Gemisch von KCl und f-Chlorid wird mit heiem Benzol ausgezogen, 
und die bei Abkiihlung der benzolischen Lésung ausgeschiedenen 
Kristalle aus Alkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt 107—107,5°. 
Gef.: 43,52°/, Pt; Ber.: 48,73. 

d) Eimwirkung von Diithylsulfid auf H,PtCl,. 

1. 26g H,PtCl,,6H,O (0,005 Mol) in 10cm*® Wasser wurden 
mit 0,9 g (0,01 Mol) Diathylsulfid gemischt und in zugeschmolzenem 
Rohr 9 Stunden auf 100° erhitzt. Es hatten sich ein gelber Nieder- 
schlag und dariiber eine geringe Menge hell griinlichgelbe, nadel- 
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formige Kristalle gebildet. Letztere wurden mechanisch von dem 
gelben Niederschlag getrennt. Ihr Schmelzpunkt wurde zu 102° ge- 
funden, nach einmaliger Umkristallisation aus Benzol aber zu 106 
bis 107°; Zusatz von f-Chlorid erniedrigte den Schmelzpunkt nicht. 
Auf gewohnliche Weise dargestelltes /-Chlorid gibt, mit Wasser in 
zugeschmolzenem Rohr auf 100° erhitzt, dieselben nadelférmigen 
Kristalle. Der gelbe Niederschlag wurde aus Alkohol umkristalli- 
siert. Es wurde zunichst etwas [PtCl,(A,S),] abgeschieden; die 
Mutterlauge gab gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 85°. Nach zwei- 
maliger Umkristallisation aus Ather war der Schmelzpunkt auf 105° 
gestiegen. Zusatz von a-Chlorid nef keine Erniedrigung hervor. 

2. 2,6 g H,PtCl,, 6H,O (0,005 Mol) in 10 em* Wasser wurde mit 
18g Diathylsulfid (0,02 Mol) gemischt und in zugeschmolzenem 
Rohr 5 Stunden auf 100° erhitzt. Es hatte sich ein Niederschlag 
gebildet. Die waBrige Lésung gab bei freiwilligem Abdampfen 
Kristalle des #-Chlorids, der Niederschlag war ein Gemisch von 
a-Chlorid mit wenig /-Chlorid. 

3. 2,6g H,PtCl,,6H,O (0,005 Mol) und 0,9g Diithylsulfid 
(0,01 Mol) wurden in 10 cm® Alkohol gelést. Nach achttigigem Stehen 
bei gewOhnlicher Temperatur wurde der abgeschiedene gelbe Nieder- 
schlag abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen und bei gewéhn- 
licher Temperatur getrocknet. Die Verbindung war nach dem 
Schmelzpunkt (198°, Zers.) véllig reines {[PtCl,(A,S),]. Der Versuch 
wurde dann mit der doppelten Menge Diithylsulfid wiederholt. Der 
Schmelzpunkt des gelben Niederschlages lag jetzt niedriger, und es 
konnte mit Petroleumiather eine kleine Menge «-Chlorid ausgezogen 
werden (Schmelzpunkt 106—107; Mischprobe). 

e) Darstellung von a«- und f-[PtCl,(Pr,$).|. 

Kine Lésung von 4,15 g K,PtCl, in 50cem* Wasser wird mit 
2,36 g Dipropylsulfid versetzt und geschiittelt, bis sie farblos ist 
(etwa 12 Stunden). Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, bei gewéhnlicher Temperatur getrocknet und mit Petro- 
leumaither (Sp. < 50°) ausgezogen, bis die abgegossene Lisung nicht 
mehr gelb gefirbt ist. Der Riickstand gibt beim Umkristallisieren 
aus Alkohol die reine f-Verbindung. Schmelzpunkt 85—S85,5°. 
Gef.: 38,719/, Pt; Ber.: 88,85. Die Petroleumitherlésung gibt beim 
Abdampfen des Petroleumithers gelbe Kristalle der «-Verbindung, 
welche aus Alkohol umkristallisiert werden. In allen organischen 
Lésungsmitteln leicht lisliche gelbe, bliitterige Kristalle. Schmelz- 
punkt 80,5—81,5°. Gef.: 38,65°/, Pt. 
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f) Darstellung von «-[PtCl,(Bu,§),}. 


Eine Lésung von 5 g reinem «-{PtBr,(Bu,S),] in 50 em® Alkoho! 
wird mit 10 g frischgefalltem, erst mit Wasser und dann mit Alkoho! 
griindlich ausgewaschenem Silberchlorid 24 Stunden geschiittelt. 
Nach dem Filtrieren wird der Alkohol bei gewéhnlicher Temperatur 
abgedampft und der Riickstand mit Petroleumiather (Sp. < 50°) 
ausgezogen. Durch Abdampfen des Petroleumithers erhalt man gelbe 
Kristalle, welche noch ein paarmal aus wenig Alkohol umkristalli- 
siert wurden. Aus Alkohol scheidet sich die Verbindung in gelben 
schuppenférmigen, in allen organischen Lésungsmitteln sehr leicht 
léshchen Kristallen aus. Schmelzpunkt 60—61°. Gef.: 34,80°/, Pt, 
12,65°/, Cl; Ber.: 34,96°/, Pt, 12,70°/, Cl. 

g) Darstellung von f-|PtCl,(Bu,§$).]. 

Kine Lésung von 4,15 g K,PtCl, in 50cm*® Wasser wird mit 
2,92 ¢ Dibutylsulfid versetzt und 48 Stunden geschiittelt. Der 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, bel gewéhn- 
licher Temperatur getrocknet und mit Petroleumather ausgezogen. 
Der Rickstand, welcher fast die reine /-Verbindung ist, wird aus 
Alkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt 84,5—85°. Gef.: 34,85°/, Pt: 
Ber.: 384,96. 

Zusammenfassung 


1. Es wurde gezeigt, daB die von H. D. K. Drew und Mit- 
arbeitern aufgestellte Theorie, nach welcher die «- und f-Thioither- 
verbindungen des Platins strukturell verschieden sind, sich nicht 
aufrechterhalten JaBt. 

Die Leitfihigkeit der wiBrigen Lésungen des f-({PtCl,(A,8),] be- 
ruht auf emer ungewohnlich schnell verlaufenden Aquotisierung: 


(PtCl,(A,8).] + 2H,O0 —» [Pt(H,0),(A,8),]** + 2C1-. 


In methylalkoholischer Lésung findet eine ahnliche ,,Alkoholi- 
sierung’ statt, die durch Leitfaihigkeitsmessungen verfolgt wurde. 
Ks besteht nur in der Geschwindigkeit, nicht aber in der GréBe der 
Alkoholisierung ein wesentlicher Unterschied zwischen «- und /-Ver- 
bindungen. Die Chloride, Bromide und Nitrite sind nur wenig, die 
Nitrate und Sulfate dagegen praktisch vollstiéndig alkoholisiert. 


Da die meisten Thioitherverbindungen in Wasser sehr schwer 
léshch sind, wurden diese Ergebnisse hauptsichlich durch Unter- 
suchung der alkoholischen Gésungen erhalten. Wegen der groBen 
Ahnlichkeit zwischen Methylalkohol und Wasser als Liésungsmittel 
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ist es aber nicht zweifelhaft, daB sie auch fiir die Aquotisierung 


gelten. 
2. Es wurde durch Molekulargewichtsbestimmungen gezeigt, da8 


die Formel der Verbindungen vom Typus PtCl,, R,S zu verdoppeln 
ist. Nach ihrem chemischen Verhalten sind sie als zweikernige Ver- 
bindungen zu formulieren. 

3. Es existieren immer nur zwei Isomere vom Typus [PtX,: 
(R.S)o]. 
Die von RAy und Bossr-RAy aufgestellten 4 ,neuen" 
von der Zusammensetzung [PtCl,(A,8),| existieren nicht. 
von ihnen erhaltenen K6érper waren verunreinigtes «-Chlorid, die 
zwei anderen fast reines /-Chlorid. 

Das «-[PtCl,(Pr.8),] von Rupe ius existiert nicht, sondern ist 
ein Gemisch von a- und f-Chlorid und Dipropylsulfid. Dagegen 
war das ,,y-Chlorid’ von Rupgtius ziemlich reines «-Chlorid; der 
Schmelzpunkt der ganz reinen Verbindung liegt jedoch 20° hdher 
als der fir das ,,y-Chlorid*‘ angegebene. 

Das a- und y-[PtCl,(Bu,8),| von LONDAHL existieren nicht. Das 
erste ist ein Gemisch von viel $-Chlorid mit wenig «-Chlorid und 
Dibutylsulfid, das zweite ei Gemisch von «-Chlorid mit wenig 
Dibutylsulfid. Das reine «-Chlorid lieB sich iiberhaupt nur auf einem 
Umweg in reinem Zustand erhalten, nimlich durch Umsatz von 


2-Bromid mit Silberchlorid. 


lsomere 
Die zwel 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1935. 
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Uber die Synthese des Pyrophyllits 


Von Rospert Scuwarz und GeorG TRAGESER 


Mit 5 Figuren im Text 


Die in der Natur sich vollziehende Verwitterung der grob- 
kristallinen Silikatgesteine, bei der in den meisten Fallen Tone, in 
besonderen Fallen Kaolin, seltener noch Montmorillonit oder Pyro- 
phyllit entstehen, ist im Hinblick auf die Genesis des Kaolins 
von uns durch mannigfaltige Laboratoriumsversuche betreffs der 
intermediar sich abspielenden chemischen Reaktionen zu kliren ver- 
sucht worden'). Mit der durchgefiihrten kiinstlichen Umwandlung 
der Feldspite in Kaolin unter Festlegung der hierfiir nétigen 
chemischen und physikalischen Bedingungen hatten diese Versuche 
ihren Abschlu8 erfahren. Offen blieb jetzt noch die Frage, unter 
welchen Bedingungen die natiirlich vorkommenden, dem Kaolin 
nahestehenden, in ihrer Zusammensetzung aber abweichend gebauten 
Hydrosilikate, der Montmorillonit und der Pyrophyllit, ent- 
stehen und ob ihre Synthese in vitro bei Verwendung von Feld- 
spiiten als Ausgangsmaterial méglich sein wiirde. 

Bei der nahen Verwandtschaft zwischen Kaolin und Mont- 
morillonit bzw. Pyrophyllit war die Annahme naheliegend, daB der 
Chemismus der Verwitterungsvorginge nicht wesentlich verschieden 
sein wiirde, daf in jedem Falle, entsprechend unserer Theorie, zu- 
niichst eine durchgreifende Hydrolyse des Muttergesteins einsetzen 
und dann nachtriaglich aus den Komponenten Al,O,, SiO, und H,0 
die Synthese des Aluminium—Hydrosilikates erfolgen wirde, dessen 
Konstitution jeweils durch die obwaltenden Bedingungen in betrefi 
Druck, Temperatur und px bestimmt sein wiirde. 

DaB der Ablauf dieser Verwitterungsreaktionen weniger an 
einen bestimmten Gesteinstypus als an bestimmte Temperaturen 
und pa-Zahl gebunden ist, ergab sich aus unserer friiheren Unter- 


') R. Scuwarz u. R. WatcKker, 4. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 304; 
R. Scuwarz u. C. Traceser, Chemie der Erde 7 (1932), 566; Z. anorg. u. allg. 
Chem. 208 (1932), 65; 215 (1933), 190. 
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suchung tiber die Synthese des Kaolins aus verschiedenartigen Alkali- 
bzw. Erdalkali-Aluminiumsilikaten. Hiermit steht die allgemeine 
Beobachtung im Einklang, daB der Habitus von Béden weniger vom 
Urgestein als vom Klima und der Vegetation bedingt wird). Unsére 
Versuche hatten es wahrscheinlich gemacht, daB die Bildung von 
Kaolin tiber die Lésungsphase geht und immer dann stattfindet, 
wenn die Konzentration von Aluminiumoxyd und Kieselsiiure in der 
Lésung groB genug ist, d. h. wenn die Lésung in bezug auf Kaolin 
iibersaittigt ist. Dabei kommt es vor allen Dingen darauf an, eine 
héhere Léslichkeit der Kieselsiiure zu erzielen. Wie vAN NIBUWEN- 
guRG?) zeigte, ist Kieselsiure bei hohen Temperaturen und Drucken 
mit Wasserdampf stark fliichtig. 

Montmorillonit und Pyrophyllit haben die Zusammensetzung 
Al,0,°48i0,:H,O, sie enthalten im Molekiil also 2 Mole Kiesel- 
siure mehr als Kaolin der Forme! Al,O,:2S$i10,-2H,O. Diese Mine- 
ralien werden an Stelle von Kaolin dann entstehen kénnen, wenn in 
der Lésung eine héhere Kieselsiurekonzentration herrscht. Nimmt 
man an, daB die Léslichkeit der Kieselsiure bei steigender Tempe- 
ratur weiter zunimmt, dann ist eine Pyrophyllitbildung bei Tempe- 
raturen zu erwarten, die tiber der Bildungstemperatur des Kaolins 
liegen. Letzterer entsteht in guter Ausbeute bei 300°. Die untere 
Grenze der Kaolinbildung liegt bei 200°. Eine obere Grenze wurde 
von uns bisher nicht festgelegt. Da sich Kaolin bei 450°, Pyro- 
phylht dagegen erst bei 600° entwissert, kann dieser bei wesentlich 
héheren Temperaturen bestindig sein. Von dieser Voraussetzung 
ausgehend, versuchten wir die Synthese des Montmorillonits bzw. 
Pyrophyllits. 

Apparatur und Versuchsanordnung 

Die verschiedenen weiter unten beschriebenen Ausgangsmate- 
rialien wurden in einem starken Stahlautoklaven in einem elektrischen 
Ofen erhitzt. Als Autoklaveneinsatz benutzten wir Fingertiegel 
aus Tantal, die mit einer aufschraubbaren Kappe verschlossen 
wurden*). Auf diese Weise wurden die Proben nicht durch das der 
Korrosion der Druckbombe entstandene Eisen verunreinigt. Das 
Volumen der Tantaltiegel betrug 100 cm*, das Gesamtvolumen der 





') F. Avren u. B. Kurmres, Z. angew. Chemie 48 (1935), 195. 

*) C. I. van NIEUWENBURG u. Mitarbeiter, Rec. Trav. Pays-Bas 49 (1930), 
597; 50 (1931), 338; 54 (1935), 129. 

*) Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fir die Bereitstellung 
dieser Tantaltiegel zu groBem Danke verpflichtet. 
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Druckbombe mit eingestelltem leeren Tiegel 160cem*. Der Tiege! 
wurde mit 80 cm* Saure gefillt. In den AuBenraum kamen 40 emp: 
Wasser. Die Temperaturmessung erfolgte durch ein Thermoelemen: 
arm auBeren Boden des Autoklaven. Es wurden drei Versuchsreihey 
durchgefihrt, die erste mit dem gleichen Feldspat, wie er be; 
unseren friheren Versuchen als Ausgangsmaterial diente, die zweite 
mit eimem lLabradorfels, einem 70°, Anorthit enthaltenden 
Plagioklas'), eine dritte mit Zettlitzer Kaolin als Ausgangs- 
material. 


Die Identifizierung der Reaktionsprodukte geschah durch den 
Hydratabbau und die Aufnahme von Réntgendiagrammen. 
Die Priparate wurden in einem Luftstrom von 10mm Hg Wasser- 
dampfpartialdruck entwissert. Da die Hydratstufe des Kaolins bei 
420°, die des Montmorillonits und Pyrophyllits bei 600° hegt, sind 
beide Mineralien durch den Abbau gut zu unterscheiden. 


Die Wasserabgabe des Montmorillonits wurde von U. Hor- 
MANN*) untersucht und das Ergebnis in einer Abbaukurve wieder- 
gegeben. Vom Pyrophyllit gibt Sruckry*) an, daB das Maximum 
des Wasserverlustes bei 600—700° liegt und die Wasserabgabe bei 
900° vollstandig ist. Nach E. Turio*) beginnt die Wasserabgabe 
des Pyrophyllits bei 450° merklich zu werden, geht oberhalb 520° 
schneller vor sich und ist uber 600° in wenigen Minuten beendet. 
Wir untersuchten zwei Pyrophyllitproben verschiedener Herkunft 
auf ihre Wasserabgabe, die eine Probe stammt von Spaa (Belgien), 
die andere von Sparta (New Jersey). Die Ergebnisse sind in Fig. 4 
wiedergegeben. Die Wasserabgabe verliuft bei beiden Vorkommen 
ziemlich dibnlch, aber deutlich in zwei Stufen. Auf die Deutung 
dieser Kurven werden wir weiter unten eingehen. Die Wasser- 
abgabe des Pyrophyllits ist, wie zu erwarten war, der des Mont- 
morillonits sehr ahnlich. Die beiden Mineralien sind auf diese Weise 
nicht zu unterscheiden, dagegen gelingt die Identifizierung durch Auf- 
nahme von Réntgendiagrammen. 


1) Herrn Prof. V. M. Gotpscumipr in Géttingen sind wir fiir die Uber- 
lassung dieses aus Narétal bei Gudvangen, Indre Sogn, Norwegen stammenden 
Minerals zu groBem Danke verpflichtet. 

2) U. Hormann, K. Enpeti u. D. Wim, Z. angew. Chemie 47 (1934), 539. 


%) J. L. Sruckey, Journ. Am.-chem. Soc. 7 (1924), 735. 


*) E. Tutto, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 370. 























AER Tl lS Het Sais lr yids 


ab Nella ie ae 











R. Schwarz u. G. Trageser. Uber die Synthese des Pyrophyllits 145 


Versuchsergebnisse 

a) Mit Feldspat. Fir jeden Versuch wurden 1,5 ¢ Feldspat 
nad 80em* n/2-HCl angewandt. Die Ergebnisse der einzelnen Ver- 
uche sind in Tabelle 1 und Fig. 1 dargestellt. Wahrend bei 320° 
ur Kaolin entsteht, tritt ber héherer Temperatur neben Kaolin 
tets ein Mineral auf, das eine bei 
600° legende Stufe aufweist, und 
als Montmorillonit oder  Pyro- 
phyllit anzusprechen ist. Das 
Verhaltnis der Stufenhdhen ist 
in Spalte 4 der Tabelle 1 wieder- 
vegeben. Da sich dieses bei stei- 
gender ‘lemperatur zu ungunsten 
des Pyrophyllits versehiebt, wird 











offenbar, daB es sich bei der ersten ee ee eee Te 
von : 200° 400° 600°C 
Stufe nicht oder nicht nur um 
. ule ” Versuche mit Feldspat 
Kaolin, sondern auch um ein Alu- — 

‘i. 


miniumoxydhydrat handeln muBb, 

dessen Wasserabbau mit dem des Kaolins annihernd zusammen- 
fallt, wie dies fiir BGhmit der Fall ist. Die Verhaltnisse werden 
ber den nachfolgenden Versuchen mit Plagioklas klarer und deshalb 
weiter unten diskutiert werden. 


Tabelle 1 





Versuchs- Temp. Dauer Verhaltnis 11.0. - SiO 
Nr. in ® CC in Stdn. der Stufenhéhen Eig Fine etn 
F, 180 60 0:0 1: 70 
F. 320 115 1:0 1: 5,3 
F 40 400) 60 1: 0.8 1:44 
F’,; 450 24 1: 1,65 1: 4,7 
F.. 500 60) 1: 1,6 1: 4,1 
F., 530 90) 1: 1,3 1:24 


b) Versuche mit Plagioklas (Tabelle 2 und Fig. 2). 


Angewandt wurden stets 2 ¢ Substanz und 80 em*® n/2-HCl. 


‘Tabelle 2 





Versuchs- Temp. Dauer Verhaltnis Verhaltnis: von 
: ee," ragy* der Al,O, : SiO, 
Nr. in” ( in Stdn. — Stufenhdhen im Bodenkérper 
F,, 200 75 0:0 1:84 
F' 4s 320 60) 1:0 1: 2,8 
F 470 70 1: 0,7 1: 2,4 
F 55 5AO ow) Ll: 1,3 1: 1,2 

10 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. 
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Unter 200° tritt keine Mineralneubildung ein, sondern es werd 
die Basen aus dem Feldspat herausgeliést, wihrend die Kieselsiiy 
zuruckbleibt. Bei 320° trat, wie zu erwarten war, nur Kaolinbildy) 


~ 


ein. Bem Behandeln von F,, mit 2 n-Sodalésung auf dem Wasse - 


bad wihrend sieben Stunden gingen nur Spuren von Al,O, und SiC), 


Li co 
In lLosunyg, 


¢) Versuche mit Kaolin 16 
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such Fy, wurde mit remem Kaolin durehgefiihrt. Bei den Ver- 


suchen Fy, und Fy, wurde dem Kaolin soviel gefillte Kieselsiure 


(Merck) zugemischt, dab ein Molverhaltnis Al,O,: SiO, = 1: 4,4 ent- 
stand, also ein kleiner UberschuB8 iiber die Zusammensetzung des 
Pyrophyllits. 

‘Tabelle 3 





Versuchs- Temp. Dauer Verhaltnis 
Nr. in *®C in Stdn. der Stufenhdhen 
F's 450 40 1:0 
F a 450 60 1: 1,6 
F'so 530 55 1: 1,5 


Zum Vergleich wurde noch das unbehandelte Gemisch Kaolin 
Kieselsiure abgebaut (in Fig. 3 mit G bezeichnet). Wir haben hier 
die normale Kaolinstufe, die durch den Zusatz der Kieselsiure natiir- 
hich verkirzt wird. 


Wie sich aus allen Versuchsreihen ergibt, tritt bei 
Temperaturen oberhalb 320% neben Kaolin ein zweites 
Mineral auf, das eine bei 600° liegende Hydratstufe aufweist und 
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shalb als Montmorillonit oder Pyrophvllit angesprochen 
orden kann. Da sich eine Entscheidung dariiber, welches von beiden 
‘ineralien vorhegt, auf Grund der Abbaukurve nicht fallen laBt, 
-ersuchten wir die Identifizierung durch Aufnahme von Réntgen- 
jagrammen. Zum Vergleich wurden die Pyrophyllite von Spaa und 
sparta aufgenommen'). Die Diagramme der natiirlichen Mineralien 
und unserer synthetischen sind identisch. Der Pyrophyllit unter- 
scheidet sich vom Montmorillonit sehr charakteristisch dadurch, dab 
er das Quellvermégen des letzteren nicht besitzt, daB sich also die 
Lage der Interferenzen des Pyrophyllits mit wechselndem Wasser- 
vehalt nicht andert*). Das Diagramm des mit Wasser angeriihrten 
und bei 20° getrockneten Produktes ist identisch mit dem des bei 
120° getrockneten Produktes. Auch dieser Befund spricht fiir Pyro- 
phylhit. 

Auffallend ist, daB bei allen Abbaukurven niemals die Pyro- 
phylhtstufe allen auftritt, sondern sich zwei Stufen ergeben, von 
denen die erste, ber etwa 400° legend, entweder dem Kaolin oder 
dem Béhmit zugeordnet werden kénnte. Versucht man, durch Er- 
héhung der Temperatur zu remem Pyrophyllit zu kommen, so 
steigert sich zwar seine Menge im Reaktionsprodukt, nimmt aber 
bei weiterer T'emperaturerhéhung wieder ab. Dies ergibt sich aus 
dem Verhaltms der Stufenhéhen, wie sie in Spalte 4 der Tabellen | 
und 2 wiedergegeben sind. Hiernach dirfte das Maximum der Pyro- 
phvlhtbildung bei etwa 470° hegen. Um eimen niheren Einblick in 
das als Bodenkérper vorliegende Gemisch zu erhalten, wurde die 
Zusammensetzung desselben analytisch ermittelt. Wie aus Spalte 5 
der Tabellen 1 und 2 hervorgeht, sinkt das Verhiltnis von NKiesel- 
siure zu Tonerde mit steigender Temperatur dauernd ab. Wahrend 
ber 180° das Verhaltnis Al,O,: S10, 1:7,0 betrigt, fallt es aut 
1:2.4 ber 530°. Bei miederer Temperatur wird also aus dem Feld- 
spat, dessen Zusammensetzung dem Verhialtmis 1:5,5 entspricht, 
Aluminium herausgelést, bei héheren Temperaturen dagegen Kiesel- 
sdure. Ber Verwendung des Plagioklas als Ausgangsmaterial wird 
das Bild noch klarer, da das Verhaltnis Al,O,: SiO, schlieBlich bis 
auf 1:1,2 absinkt. Dies laBt deutlich erkennen, dab freie Tonerde 


') Herrn Professor Dr. SCHLOSSMACHER (Mineralogisches Institut der Uni 
versitat Konigsberg/Pr.) danken wir auch an dieser Stelle bestens fir die Cher 
lassung der Réntgenapparatur und der Pyrophyllitproben. 

*) K. Expett, U. Hormann u. D. Wiim, Ber. dtsch. kerm. Ges. 14 


(1933), 407. 
1()* 
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un Bodenkorper anwesend sein muB, denn das Verhiltnis 1; 
welches dem Kaolin zukommt, ist jetzt unterschritten. 


hoheren Temperaturen die WKieselsiure eine erhebliche Flichtigk: \; 


Diese Erscheinung ist nicht anders zu erklaren, als daB 


besitzt und dadurch das Svstem verlassen kann. 


elm 
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Abbau natir/. Pyrophyllite 
Fig. 4 


(theoretischer Wassergehalt 
Bohmit: 15,0°,), dessen Abbaukurve in Fig.3 (B) wiedergegeben ist. 
Dieses Ergebnis libt im Verein mit den analvtischen Befunden den 





Um die Bildungsbedingungen eines hydratischen Aluminiu 
oxvds unter den gegebenen Verhaltnissen kennenzulernen, wurde 
vefillte Tonerde bei einer Temperatur von 460° in n/2-HCI wahrend 
65 Stunden in der hydrothermalen Bombe behandelt. 
Hvdrat mit 15,2° 


Ks entstand 
des 





a 
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Molprozente im Bodenkorper 


Fig. 5 


Reaktionen bei Verwendune 
eines und desselben Ausgangsmaterials die Reihenfolge ergibt: 


Zersetzung (AufschluB) des Silikates bis 200°1): 


Neubildung 


Kintstehung des Pyrophyllits 


Tragt man das analytisch ermittelte Verhaltnis von Tonerde zu 
Kieselsiure im bBodenkérper graphisch in ein Diagramm ein, so er- 


hilt man das in Fig. 5 wiedergegebene Bild, das den soeben auf- 


') Aus dieser Erkenntnis ergibt sich ein technisches Verfahren zur Ge- 
winnung von Tonerde aus Ton, da durch DruckaufschluB bei etwa 180° das 
vesamte Aluminium in Lésung zu bringen ist. 


des Kaolins zwischen 200 und 400°: 


SchluB zu, da neben dem Pyrophvllit mit steigender Temperatur 
in wachsender Menge Béhmit gebildet wird, so daB sich fiir den 
Gesamtverlauf der hydrothermalen 


und des Béhmits mit emen 
Maximum der Pyrophylhitbildung bei 470° zwischen 400 und 550°. 
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stellten Satz besonders anschaulich unterstreicht, indem es die 
ariable Léshchkeit von Tonerde und NKieselsiure in Abhingigkeit 
m der Temperatur offenbart. 

Punkt F entspricht der Zusammensetzung des Feldspates. Mit 
‘eigender ‘Temperatur wird bis 200° (Punkt Z) Aluminium heraus- 
selést, SiO, entsprechend angereichert. Es folgt das Gebiet der 
\Mineralneubildung, wo langsam Abnahme des SiQ,-Gehalts statt- 
findet. Diese wird von etwa 450° ab merklich gréBer und schheBlich 
von 500° ab betrachtlich. In diesem Bereich verflichtigt sich die 
Kieselsiure, so daB schlieBlich (oberhalb 600°) Al,O, als Korund 
ibrigbleibt. Eime hvydrothermale Neubildung irgendeines Silikates 
<cheint demnach oberhalb 600° ausgeschlossen. 

Die Versuche zeigen, dab es gelingt, auf hydrothermalem Wege 
den Pyrophylht aus solchen Ausgangsmaterialien zu synthetisieren, 
aus denen er auch in der Natur entsteht. Eme Synthese aus den 
Komponenten Al,O,, SiO, und H,O ist, wie kurzlich W. Nou!) ge- 
zeigt hat, ebenfalls méglich. Nach ihm entsteht, in Ubereinstimmung 
mit unseren Ergebnissen, bei 400° Kaolin, dariiber hinaus der Pyro- 
phylht. In alkalischem Medium (n10-NaQH) wurde von ihm bet 
300° der Montmorillonit erhalten. Von weiter zuricklegenden 
\rbeiten sel erwaihnt, daB Baur?) sowie ScHLAgPFER und Nigout® 
ber ihren hydrothermalen Synthesen in alkalischem Medium Kristalle 
erhelten, die sie nicht genau identifizieren konnten und die sie als 
Pyrophyllit ansahen. Nach unseren Versuchsergebnissen sind wir der 
Ansicht, daB diese Forscher, falls sie iberhaupt eim Mineral von der 
/usammensetzung Al,O,-4S10,-H,O in Hiinden hatten, den Mont- 
morillonit synthetisierten, denn ihre Bedingungen waren denen der 
NoLL schen Synthese sehr ahnlich. Baur und Niceur durften da- 
mals zur Bezeichnung Pyrophyllit gegriffen haben, weil man bis vor 
kurzem den Montmorillonit als eine Gemenge amorpher Gele auf- 
fabte. 

Das Ergebnis, wonach ledighch in Abhingigkeit von der Tempe- 
ratur bei sonst gleichen Verhaltnissen das eine Mal Waolin, das 
andere Mal Pyrophylht entsteht, kann im Sinne eines geologischen 
Thermometers gewertet werden. Es zeigt, daB bei Entstehung des 
Pvrophyllits die Temperatur von 400° iiberschritten gewesen sein mul. 


') W. Nott, Naturwiss. 1935, 197: Fortschritte der Mineralogie, Kristallo 
uraphie und Petrographie 19 (1935), 1. 

*) EK. Baur, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 119. 

') M. SCHLAEPFER u. P. Nice, Z. anorg. Chem. S87 (1914), 32. 
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Uber die Frage der natiirlichen Entstehung des Kaolins unter milden Bedingun »» 


lm AnschluB an die vorliegenden Versuchsergebnisse sei no 
emmal die Frage aufgeworfen, ob die natiirliche Bildung des Kao} \ 
sich unter wesentlich milderen Bedingungen vollziehen kann als |.) 
Laboratoriumsversuch. Bei letzterem ist eine Umwandlung der Fe). 
spite unterhalb 200° und bei normalen Drucken nicht zu erzieley, 
Aus diesem Grunde haben wir die Ansicht geaéuBert, daB auch in der 
Natur die Entstehung des Kaolins an pneumatolytische Faktoren 
gveknupft sein wird, lieBen allerdings die Méglichkeit offen, daB in langen 
geologischen Zeitriumen auch unter milden Bedingungen Kaolin da- 
durch entstehen kénnte, daB der primar gebildete amorphe Prokaoliy 
in einem AlterungsprozeB in die kristalline Verbindung tibergelit. 
Dab die Zersetzung der Feldspaite durch einfache Eimwirkung de 
Atmospharilien in verhaltnismaBig kurzer Zeit zu Kaolin fiihren 
kann, wird durch ein Ergebnis wahrscheinlich gemacht, welches 
I’. KAsrner und F. K. Mayer!) erzielten. Sie fanden einen Uber- 
gang von Feldspat in Kaolin, wenn sie eine Probe von glimmer- 
armem, porphyrartigem Granit neun Monate unter feuchter Garten- 
erde legen heBen, beobachteten freilich auch, dab pegmatitische 
Felsspite ber der gleichen Behandlung nicht angegriffen wurden. 
Wir haben dieses wichtige Ergebnis nachgeprift, imdem wir fein- 
gemahlenes norwegisches Feldspatpulver waihrend der Monate Februar 
bis Dezember 1934 unter einer Schicht Gartenerde (im Garten des 
Chemischen Instituts zu Frankfurt a/M.) vergruben und hiernach 
die Probe auf etwa entstandenen Kaolin untersuchten. Das Er- 
gebnis war vollkommen negativ. Ei erhéhter Glihverlust des 
Feldspats, wie er bei der Entstehung einer faBbaren Menge eimes 
wasserhaltigen Aluminiumsilikates hatte im Erschemung_ treten 
miissen, war nicht festzustellen. Zur endgiltigen Klarung der Frage 
sind wir jetzt dazu iibergegangen, in einer zu diesen Zwecken er- 
dachten ,,Verwitterungsapparatur” die wechselnde Wirkung von 
Hitze und Feuchtigkeit an Feldspatproben im Laboratorium zu_ be 
obachten. Uber das Kirgebnis dieser langfristigen Dauerversucli: 
werden wir spiiter berichten. 


') F. KAstNer u. F. K. Mayer, Sprechsaal 1930, Nr. 7. 


Kénigsberg i. Pr., Chemisches Institut der Universitat. 


-_ 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1935. 
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Zur Kinetik der Silberausscheidung durch metallisches Blei 
aus Silbernitratlosungen 


Von S. KrzyZANSKI 
Mit 3 Figuren im Text 


Uber die Geschwindigkeit der gegenseitigen Ausscheidung von 
Metallen legen in der Literatur’) nur wenige Angaben vor, und es 
ist sehr schwierig, sich ein klares Bild tiber den Mechanismus dieser 
feaktionen zu machen. Das logarithmische Gesetz, welches Bo- 
Gusk1?) am Beispiel der Umsetzung des Marmors mit Séiuren ent- 
deckte, hat sich in der Folge fiir die Mehrzahl der heterogenen 
Systeme fest—fliissig als gultig erwiesen. Die auf Grund dieser Unter- 
suchungen entwickelte und durch Nernstr*) endgiiltig priizisierte 
Diffusionstheorie wurde auch im Falle der elektrolytischen Ab- 
scheidung von Kupfer durch Zink*) in ruhender Flussigkeit be- 
statigt. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Geschwindigkeit der 
Silberausscheidung ¢ rch metallisches Blei aus Silbernitratlésungen 
niher untersucht. Fir die Wahl des Metalles und der Losung waren 
folgende Griinde entscheidend: 

1. Die Reaktion zwischen metallischem Blei und Silbernitrat- 


losung verlauft im ersten Stadium exakt nach der Gleichung: 
Pb + 2AgNO, = 2Ag + Pb(NOs), , 


und erst nach langerer Zeitdauer, in dem Mabe wie die Konzen- 
tration des Pb(NO,), wichst, nehmen sekundiire Reaktionen am 


primairen Prozesse teil und komplizieren ihn. 


') J. H. Grapston u. A. Tripe, Ber. 4 (1871), 565, 797; A. J. J. VANDE 
VELDE u. C. E. WASTEELS, Bull. sci. acad. roy. belg. 1902, 795; 1904, 331; 
105, 461; 1906, 35; M. CentNerszwer, Journ. Rus. Phys. Chem. Soc. 47 (1915), 
528; A. Garecki u. T. Ortowski, Roeczniki Chem. 5 (1925), 459; A. Ganecks 
u. W. Kuezyxski, Roezniki Chem. 5 (1925), 536. 

2) J. J. BoGuskr, Kosmos 1 (1876), 587; Ber. 9 (1876), 1646. 

*) W. Nernst, Z. phys. Chem. 47 (1904), 52. 

') A. Ganeckt, lL. c. 
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2. Der auf Blei ausgefallte kristalline Niederschlag enthalt pra 


tisch reies Silber’) und haftet im allgemeinen ziemlich gut a ) 
Blei: dadurch werden analoge Diffusionsbedingungen in allen \; 
suchen erzielt und ferner zufallige und irregulire Konvektion v 
mieden, welche durch plétzliches Abreiben des Niederschlages vy: 
ursacht werden kénnen. 


3. Die Reaktion verlauft mit eimer fiir die Versuche giinstigen 
Geschwindigkeit, welche zahlenmiébig gut verfolgt werden kann. 


Experimenteller Teil 
1. Versuchsanordnung 


a) Vorbereitung des Versuchsmaterials 


Die fur die Versuche bendtigten Silbernitratlésungen (Merck, 
pro anal.) wurden potentiometrisch?) mit emer NaCl-Lésung titriert, 
welche ihrerseits auch potentiometrisch auf metallisches Silber 
(Merck, pro anal.) emgestellt war. Die erforderlichen Bleiplatten 
wurden aus doppelt gereimigtem, silberfreilem Blei in Stangen 
(fh. pe Ha&x, Durchmesser = 8 mm) hergestellt, und zwar entweder 
vegossen (1*) oder gehimmert (2*): 

(1*) Im Porzellantiegel geschmolzenes Blei wurde in eine 
holzerne Form gegossen und auf Zimmertemperatur gekihlt. Die 
so erhaltene Platte hatte die Form emes Quaders von 1,5 em Dicke 
und quadratischer Basis P? = etwa 4em*. Diese Ebene wurde sorg- 
filtig mit emer femen Feile bearbeitet und die ganze Platte mit Aus- 
nahme der gefeilten Oberflache mit Paraffin uberzogen. Nun wurde 
die Oberflaiche gemessen und die Platte in ei Becherglas von 
50 em® Inhalt, welches 25 em® Silbernitratlésung enthielt, eingetaucht. 
Die reagierende Fliche befand sich horizontal im Elektrolyten (Fig. 1). 

(2*) Die Bleistangen wurden in Form langlicher Platten kalt 
vehimmert und dann mit emer Feile bearbeitet: die Dicke der Platte 
betrug 2—2,5 mm, die Breite etwa lem. Die ganze Platte, mit Aus- 
nahme der reagierenden Flache P = etwa 3,3 em*, wurde mit Paraffin 
uberzogen, gemessen und in emer Eprouvette (Durchmesser = 2 em) 
vertikal im Abstande von 1,5¢m vom Boden befestigt (Fig. 2). 


b) Ausfiihrung der Versuche 
Alle Versuche wurden im OstwaLp’schen Thermostaten 1m 
diffusen Licht und ruhender Elektrolytlésung ausgefiihrt. Eine Ver- 


') F. Mynuivus u. O. From, Ber. 27 (1894), 630. 
) E. Mtuier u. H. Hentscuer, Z. analyt. Chem. 72 (1927), 1. 
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Jjsserie bestand gewéhnlich aus 6 Proben. Nach eimiger Zeit (mit 
m Stopper genau gemessen) wurde die Platte aus der Losung heraus- 
yommen, nachdem stark, aber kurz geriihrt wurde, um eine gleich- 


.iBige Konzentration in der Lésung zu erreichen. Sofort wurde die 
Losung mit dem Miederschlag durch ein trockenes Filter in eimen 


klemen Glasbecher filtriert und aus dem Filtrat eime 











Fig. 1 Fig. 2 


Probe abpipettiert, worauf ihr Silbergehalt bestimmt wurde. Nach 
dem Versuche wurden die Platten aufs neue mit der Feile bearbeitet 


und zum nichsten Versuch vorbereitet. 


2. Vorversuche 


a) Es wurden zunichst Versuche ausgefuhrt, um uber die Ge- 
schwindigkeit der Silberausscheidung ein allgemeines Bild zu erhalten. 
Fur diese Proben wurden die Quadern (1*) verwendet. Die Tempe- 
ratur betrug 25°C. Die Ergebnisse dieser Messungen findet man in 
Tabelle 1, wobei die folgenden Symbole mabgebend sind: 

P Oberfliche der Platte in Quadratzentimetern. 
t= die nach dem Reaktionsbeginn verflossene Zeit in 


Minuten. 
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vr = Volumen der angewandten Silbernitratlésung jy 
Kubikzentimetern. 
a = Anfangskonzentration des Silbers in der Lésung. 
a — £ = Konzentration des Silbers in der Losung nach der Ze | ¢ 
x = Menge des Silbers in Gramm, welche in der Ze): | 


ausgeschieden wurden. 








A P = Menge des Silbers in Gramm, welche in der Zeit- 
einheit (1 Minute) auf der Oberflicheneinheit (1 e7),;2 
ausgeschieden wurden. 

IX = Geschwindigkeitskonstante nach dem Gesetze von 
Bocuskt berechnet. 
Tabelle 1 
1), n-AgNO, 
vy == 25 em*; Temp. = 25° C; a = 0,6724 g Ag/25 cm? 
{ a Xr a xr a Py t a~—z a-—z a z 
lo’ 0.482 0,449 0.479 40)’ 0,207 O,118 O.L17 
my’ O.316 0.284 0,355 50’ 0,142 —- 0,126 
30) 0,250 (),207 0,283 60" 0,082 0,070 0,082 





Wir sehen, daB nach dem Zeitverlauf von 60 Minuten die Silber- 
konzentration in der Lésung auf !/,, der Anfangskonzentration ge- 
sunken ist. Vergleicht man die Parallelproben in den drei Serien, 
so zeigen die Zahlen untereinander bedeutende Differenzen. Die 
(bereinstimmung der Werte unter gegebenen Versuchsbedingungen 
ist nicht zufriedenstellend?). 

Die Oberflichen der Bleiplatten wurden jedesmal gemessen. 
Die Schwankungen waren verhiltnismaébig klein (von 3,88—-4,02¢m°*). 

b) In den folgenden zwei Versuchsserien wurden dieselben Platten 
15 Minuten lang in 4/,n-AgNO, geatzt, mit destilliertem Wasser tuchtiy 
abgespilt, rasch mit Filtrierpapier getrocknet und zum Versuche ge- 


nommen (‘T'abelle 2). i 
labelle 2 


1, n-AgNO, 














vy <= 25 em®; Temp. = 25° C; a = 0,6724 g Ag/25 cm? 

f a-—rzT a—? t a-—zf a-—wz 
lO’ 0.481 0.445 40’ O.137 0,148 
a)’ O.295 0.300 50’ 0.084 0,138 
30° 0,191 O.178 60° 0,062 0,090 


') Uber Apparatur sowie die-experimentellen Schwierigkeiten, welche 
heterogenen Systemen fest-fliissig auftreten, vgl. W. HeLiter, Roezniki Chem. * 
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Durch Atzung der Platten konnte die Reproduzierbarkeit nicht 
el verbessert werden. Die Resultate der beiden Parallelversuche 
ivergieren noch zu stark. 


c) Spezielle Beobachtungen: 


1. Nach etwa 30 Minuten firbte sich die Lésung  gelblich. 
yweifellos infolge der Reduktion des Nitrats (Entfirbung vor 
KMnQ,!). 

2. Die horizontale Lage der Bleiplatte ist ungiinstig, denn 
die spezifisch schwereren Reaktionsprodukte, die Pb(NO,),-Lésung, 
konnten von der Platte nicht schnell genug abflieBen und tibten im 
sroBen MaBe eimen EinfluB auf die Geschwindigkeit der Silber- 
fillung aus. 

3. Die nach beendetem Versuche beobachtete Atzung der Platten 
zeigte eine bedeutende Uneinheitlichkeit, sie weist auf die Anwesen- 
heit grober wie auch kleiner Kristalle hin. 

Auf Grund obiger Beobachtungen wurde die Zeitdauer der Ver- 
suche entsprechend verkiirzt und die Reaktion nur so weit verfolgt, 
daB die Konzentration der AgNO,-Lésungen nicht unter die Hiilfte 
der Anfangskonzentration sank. Anstatt der Quadern (1*) wurden 
die Platten (2*) benutzt, welche nach dem Atzen eine feine und 
homogene Kristallstruktur zeigten; dieselben waren auch insofern 
besser geeignet, als infolge ihrer vertikalen Lage, die wihrend der 
Reaktion sich bildenden Schlieren der Bleinitratlbsung leicht zu 
Boden flieBen konnten. Die schwerere Bleinitratldsung sammelte 
sich auf dem Boden des Gefibes in immer gréberer Menge; das 
Niveau derselben erreichte jedoch wihrend der Versuchsdauer nicht 
die Oberfliche der Bleiplatte, was fiir die Reproduzierbarkeit der 
Versuche von maBgebender Bedeutung war. 

Die Ubereinstimmung der Resultate ist unter solchen Versuchs- 
bedingungen recht befriedigend |vgl. Tabelle 5, Spalte (a — x)|. Die 
Silberausscheidung verliuft sehr gleichmiaBig. 


3. Einflu8 der Anfangskonzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit 


a) Die mittleren Konzentrationen: ‘labelle 3, 4, 5 und 6 ver- 


anschaulichen die Resultate der Versuche in ! ‘le n-, */,n- 


und 1). n-AgNO,. Die letzten Spalten in den Tabellen geben den 


; -, 


Wert der mittleren Geschwindigkeit X P an. 
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Tabelle 3 
20 em*®; Temp. = 25°C; a = 2,151 g Ag/20 cm 
P { a Xr WS bas Xr ae X. 104 
3.36 iy 201 O14 140 
3.49 6’ 1.83 0,32 154 
3.35 q’ 1.69 0.46 152 
3.40 12’ 1.44 0.66 161 
3.24 15 1.35 O80 164 
3.33 Is’ 1.20 0.95 158 
158 
3,22 5’ 1.89 0.26 160 
3.51 lo’ 1.62 0.53 152 
3.36 15’ 1.30 O85 168 
3.40 >)’ LO] 1.14 168 
162 
Tabelle 4 
1, n-AgNO, 
20 em®; Temp. = 25°C; a = 1,081 g Ag/20 cm% 
$38 3° 0.965 0,116 114 
$35 i O.S86 0,195 O97 
s.19 q’ 0.804 0.276 096 
$39 12’ 0.662 0.419 103 
3,29 15’ 0.567 O.514 104 
8.35 Is’ 0.494 O.5DS87 100 
LOO 
3.33 4° 0.934 0.147 110 
3.21 6’ 0.896 O,1S85 O97 
3.43 s’ 0.806 0.274 100 
3.39 10’ 0.740 0.341 10] 
3.42 12’ 0.653 0.428 104 
LOO 
Tabelle 5 
te n-AgNO, 
20 cm®; Temp. 25°C; a 0.5415 ¢ Ag 20 cm? 
3.36 2’ 0.4907 0.045 66.7 
3,32 4’ 0.454 0.087 65.9 
3,24 6 0.408 0,134 68,7 
3.37 x" 0.360 O18] 67: 
3.36 1’ 0.322 O.219 65.3 
3.36 12’ 0.280 0.262 64.9 
66.5 
3.36 2’ 0.496 0.045 67.5 
3.37 4’ 0.453 0.088 65.5 
3.37 i” 0.408 0,133 66.0 
3.36 s" 0.365 O.176 65.7 
3,22 tis _- 4,329 0.212 65.6 
3.34 12” 0.280 0,262 65.3 


65.9 


_— 
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Tabelle 6 





1 n-AgNO,. #¢ = 20cm*; Temp. 25°C; a — 0,2704 g Ag 20 cm* 
Pp t a— x r XY.10° 
3.31 2 O25 O17 25,1 
3,35 4 0,234 0,036 27.0) 
3,18 6 0.216 0.055 28 6 
3.35 Ss" V,192 0.078 2» | 
3.31 10’ 0,179 0,092 O77 
3,24 12’ 0,159 Ol] 28.7 

Zid 
3,27 5 (),226 0.045 274 
3,53 ly’ 0,172 0,098 27.8 
3,44 15’ 0.131 0.139 27.0) 
3,43 mae 0,095 O.176 25.6 
3,19 25’ 0.070 0.20] 5 | 

26.6 


Der EinfluB der Anfangskonzentration auf die mittlere Reaktions- 
veschwindigkeit tritt ganz deutlich hervor, indem mit ihr auch X an- 
wichst. Es ist zu bemerken, dab die mittlere Reaktionsgeschwindig- 
keit X fir die gegebene Anfangskonzentration eimen konstanten 

; L 
Wert hat, und die p” Werte 


wachsen linear mit der Zeit an 


GF 


(Fig. 3). 

b) Anders aber hegen die gy 
Verhaltnisse ber  gréberer 
(3, n)- oder bei kleinerer 
(1, n)-Konzentration (Ta- 
belle 7 und 8). Bei gréBerer 
nimmt die Geschwindigkeit 











ohh 
S 
S 
x 


der Silberausscheidung mit der @ 
Zeit ab, bei kleinerer zu. Fig. 3 
Tabelle 7 
3/,n-AgNO,. v = 20 cm*; Temp. = 25° C; a = 3,237 g Ag/20 cm?® 








P t a r xr X-10" 
3.47 ih’ 3.09 O15 BHD 
3,53 10’ 2.95 0.24 S15 
3,44 iy 2.79 O45 86.0 
3,44 20’ 2.73 O51 73,7 
3,23 25’ 2.65 O58 12,3 
3.33 30 2.54 0.69 69.5 
3,24 15’ 2.86 0.38 77,7 
3,52 30 251 0.72 68.6 
3.40 45’ 2.35 OSS 57.9 
3.34 60" 2,19 1.05 52,3 
3,20 75’ 2.19 1.05 13.7 
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Tabelle s 


: ‘ye n-AgNO, 


20 cm®; Temp. 


25° C; a = 0,1347 g Ag 20 cm? 


Band 225. 


1935 








P f a r xr X.-10' 
3,43 2 0,132 0,003 3,79 
3.47 4’ 0,129 0,006 4.04 
3.37 (i 0.124 0.011 5.24 
3.42 s O.11S8 O.O17 6.13 
3.30 1a’ O.114 0,021 6,36 
3.33 12’ O,107 0,027 6.84 
$,27 ay 0,127 0,008 4.83 

wh 10’ 0.100 0.025 7.01 
t: 15’ 0.094 0.040 6,36 

? 2) 0.079 0,056 8.14 
3,59 25 0,065 0.069 7.74 


lis mul hervorgehoben werden, daB in 3/, n-AgNOs,, im Gegen- 
satz zu dem Reaktionsverlauf in den AgNQ,-Lésungen von 1/,¢ bis 
| n-AgNO,, die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit auffallend klein 
ist, so dab selbst eine mehrfache Verlingerung der Versuchszeit 
(bis zu 75 Minuten) die Anfangskonzentration des Silbers nicht auf 
die Hilfte zu bringen vermochte. 

Die Gesechwindigkeitskonstante, nach der logarithmischen Glei- 
chung von BoGusk1 berechnet, nimmt stetig zu, z. B.: 


Tabelle 9 








l , a ks ai 1 1 


,n qn /ig 

t k t k t k 

3’ 0.134 > 0.257 x 0,056 

6 O,155 3’ 0,260 4’ 0,061 

iy 0.159 4’ 0.265 6 0.064 
ly’ 0.162 65’ 0,292 Ss’ 0.097 
12’ O.179 x’ 0.303 10’ 0,103 
15’ O19] yy’ 0.313 12’ O,113 
Is’ 0.193 12’ 0.327 15’ 0.138 
Hy 0,223 1s’ O.355 2 0.156 


Kine Ausnahme bildet die konzentrierteste AgNO,-LOésung 


(3, n-AgNQO,), in der A abnimit. 


4. Der Einflu8 der Temperatur 
Es wurden schlieBlich noch 8 Versuchsserien 
Konzentrationen 3/, n-, 4/,n- und !/, n-AgNO, durehgefihrt. 
In allen Konzentrationen-bleibt der Reaktionsverlauf auch be! 
Geschwindigkeits- 


der héher gewihlten Temperatur linear. Die 





kei 35°C fiir die 
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Tabelle 10 
%, n-AgNOs, 
v = 20cm’; Temp. = 35°C; a = 3,237 g Ag 20 em* 

?p t a xr Xr X - 10° 
3.31 LO 2.83 O40 121 
3.38 20 ? 61 0.63 Q3 
3.31 30 2.37 OS7 i! 
3.26 4 2.08 1.16 a0 
3,27 50’ 1.97 1.26 77 
3.38 6H 1.82 1.41 79 

‘Tabelle 11 
Ly n-AgNO, 
v = 20cm’; Temp. = 35°C; a = 1,081 g Ag 20 em® 
Pp f a—z x XxX. 10 
3.23 i 0,990 0.09] 14] 
3.30 4’ 0.913 0.169 12S 
3.36 6) O.824 0.257 27 
3.30 i O.715 0.367 139 
3.98 10’ 0.668 O.413 126 
3.33 12” 0.598 0.484 12] 
P30 
‘Tabelle 12 
to n-AgNO, 
rv = 20 cm*; Temp. 35°C; a 0.2704 g Ag 20 cm?® 

ae t a r x XY.1l0' 
3.35 2’ 0,249 0,022 32,2 
3.30 4’ 0.229 0.04] 31,2 
3.3] 6 0.205 0.066 33.0 
3.30 R’ 0.184 0.087 39 
3.18 10’ 0.167 O.103 32.5 
3.29 12’ O14] 0,129 32.8 

32.4 


zunahme ist aber in héheren Konzentrationen mehr ausgepriigt, was 











aus der Zusammenstellung der ‘Temperaturkoeffizienten ‘T.kK. (Ta- 
belle 13) hervorgeht. 
Tabelle 13 
Elektrolyt- 194 bei 25°C X10 bei 35° C TAK. 
konzentration 
*/— Nn. | 34 
Van. 100 130 1,30 
‘/, n. 27,2 32,4 1,19 
lie Abhangigkeit des Temperaturkoeffizienten von der An- 
me*’n 


fangskonzentration ist insofern fiir die gegebene Reaktion Pb/ AgNO, 





160 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 225. 193; 


charakteristisch, als unter denselben Versuchsbedingungen (ruhen 
Klektrolyt) in der Reaktion Zn/CuSO,!) der T.K. von der Anfay 


konzentration unabhiangig ist. 


Erorterung der Versuchsergebnisse 

hs war vorauszusehen, dab die Reaktionsgeschwindigkeit di.) 
Giesetze von BoGcuskr nicht gehorchen wiirde, denn die Grund- 
bedingung der Nernst’schen Diffusionstheorie, die eime INonstanz 
der Dicke der ,,adharierenden” Flissigkeitsschicht an der Bleiplatt: 
erfordert, ist in diesem Falle meht erfiillt. Wie aus Tabelle 9 hervor- 
geht, nimmt die Geschwindigkeitskonstante nach der BoGuskt'schen 
Formel stetig zu. 

Ber dem hier untersuchten System Pb/AgNO, lagen die Ver- 
hiltnisse ganz anders. Es zeigte sich merkwiirdigerweise, dab die in 
der Zeiteinheit pro Flicheneinheit ausgeschiedene  Silbermenge 


A P|} befriedigend konstant ist, trotz stetiger Abnahme der 


Silberkonzentration wihrend des Reaktionsverlaufs. Die Reaktion 
verliuft unter gegebenen Versuchsbedingungen linear, d. h. sie ist 
nullter Ordnung. Diese Gesetzmabigkeit trifft fiir die Konzen- 
trationen von 4/,—'/, n. der angewandten AgNQO,-Léosung zu, weber 
natirlich die konstant ausgeschiedene Silbermenge fiir jede anders 
gewihlte Anfangskonzentration eine andere war. 

Trotzdem wird man aber doch die Silberfallung mittels Blei in 
vewissem Sinne als eine Diffusionsreaktion gelten lassen, da die 
GréBe der Temperaturkoeffizienten nicht sehr von den T.K.-Werten 
der Diffusion des angewandten Elektrolyten selbst abweicht. 

Sehr charakteristisch fiir die untersuchte Reaktion ist der Ein- 
fluB der AgNQO,-Anfangskonzentration auf die Geschwindigkeit der 
Silberfallung: 

Die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit \ nimmt mit wachsen- 
der Anfangskonzentration zu und erreicht ein Maximum bei |), n- 
AgNOg. 

Tabelle 14 





Anfangs-konz. X- 108 Xa-10* T,, 
3/, n. 86,9 —43,7 26,9—13.5 - 56 
a/, n. 160 74,4 20’ 
t/, Nn. LOO 9? 6 16’ 
‘/, Nn. 66,2 122 12’ 
1/, n. a Low 15’ 
t/y_ N. 3,8—8, | 28,1—60,4 > 25’ 


') Vel. A. Gaeeckr u. T. Ortowskt, L. c. 
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Die relative Reaktionsgeschwindigkeit, durch die Formel X/a 
ausgedriickt, nimmt ebenfalls mit wachsender Anfangskonzentration 
gu, erreicht aber ihren Héchstwert schon bei '/, n-AgNO,. Aus den 
Werten X/a laBt sich die GréBe T,, berechnen, d. h. diejenige Zeit, 
in welcher die AgNO, - Konzentration auf den halben Wert der 
Anfangskonzentration sinkt. Die berechneten sowie gefundenen 
[, -Werte stimmen gut tberein (Tabelle 14). 


Herrn Prof. Dr. A. Gaweckr und Herrn Prof. Dr. A. Krause 
danke ich auch an dieser Stelle fiir das meiner Arbeit entgegen- 
gebrachte freundliche Interesse. 


Poznan (Polen), Institut fiir physikalische Chemie und In- 
stitut fiir anorganische Chemie der Universitat. September 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1935. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. Ll 
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Uber amphotere Oxydhydrate, die Lésungen ihrer hydro- 
lysierenden Salze und ihre hochmolekularen Verbindungen 
30. Mitteilung’) 

Uber Iso- und Heteropolywolframsauren insonderheit 
den Bildungsmechanismus der Arsen- und Phosphor-Wolframsauren 
Von GERHART JANDER und Hans BANTHIEN 


Mit 2 Figuren im Text 


|. Zusammenhang und Ziel der Untersuchung 
In den wiSrigen, hydrolysierenden Lésungen der Alkaliwolfra- 
mate (Alk,WO,:xH,O) kénnen je nach der |H+| und der Alkali- 
wolframatkonzentration vier verschiedene, wolframhaltige Anionen 


vorliegen. 


(WQO,:aq)?- + H* < ~ (HWO, - aq)?- (1)?) 
6(HWO,:aq)?- + H+ ~—™ (HW,0,, - aq)®- + 3H,0 (2) 
(HW,0,, - aq)®- + 2H+ =— (H,W,0,, - aq)*- (3) 
2(H,gW,0., - aq)*” ~«_” [(H,W,0., - aq)2]*- (4) 


lm alkalischen Gebiet bis zu einer |H*] von 10-® herauf sind 
praktisch nur Alkalimonowolframate vorhanden, die auch beim Ein- 
engen soleher Lésungen sch6n kristallisierend zu erhalten sind. Inner- 
halb des Bereiches der {H+} von 10-8 bis 10~® findet gemiB Reaktions- 
schema 1 und 2 die reversible Umwandlung der Monowolframationen 
in die der Hexawolframsaéure statt. Von dem Anion (HW,0,, - aq)° 
leiten sich die zahlreichen bekannten Parawolframate (Alk;HW,0,, - 
aq):xXH,O ab, die also Hexawolframate sind, und bei der priapara- 
tiven Darstellung aus Lésungen der [H+] von 10-7 bis 10-* bevor- 
zugt auskristallisieren. Um die [H+] von 10-* herum findet die 
ebenfalls reversible Umwandlung der Anionen der Parawolframate 


') G. JANDER u. Mitarbeiter, Kolloidchem. Beih. 41 (1934), 1 und 297 (28. u. 
29. Mitteilung); Z. phys. Chem. (A) 171 (1935), 320 (27. Mitteilung); Z. anorg. 
u. allg. Chem. 219 (1934), 263; 220 (1934), 201 (25. u. 26. Mitteilung). 

*) Die Bezeichnung aq bei_den Formulierungen dieser Abhandlung gibt 
an, daB eine zunadchst noch unbekannte Menge Wasser zum Aufbau und zur 
Bestandigkeit des Anions bzw. Polyanions unbedingt notwendig ist. 
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in die saureren Anionen (H,W,0,, - aq)*- der gleichen Hexawolfram- 
siure statt (Schema 3), die nun in verdiinnteren Lésungen 
(~ 0,1 molar an Wolfram) bis zur |H*}| 10-'° herauf allein stabil 
sind. Diese Hexawolframsiure ist also in ihren beiden, mehr oder 
weniger sauren Anionen innerhalb eines groben Bereiches der {| H*| 
in der Lésung bestindig. Sie stellt ein in sich fest geschlossenes, 
neues chemisches Individuum dar ahnlich z. B. der stark komplexen 
Ferrocyanwasserstoffsiure, und reagiert auch als solches. In sehr 
viel konzentrierteren Wolframatlésungen jedoch mui — wenigstens 
teilweise — gemab dem Reaktionsschema 4 ein Gleichgewichtszustand 
zwischen den Anionen der Hexawolframsiure und denen einer Dihexa- 
wolframsaure bestehen. Aus solchen Lésungen kénnen niimlich bei ge- 
eigneten Versuchsbedingungen die ,,Metawolframate™ Alk,{ (H,W,0,,: 
aq)o|* x H,O kristallisieren, aus deren gesamten Verhalten zu folgern 
ist, daB sie Salze einer Dihexawolframsiiure sind. Oberhalb der 
H+} 10-+° sind Alkaliwolframatlésungen, die z. B. mit Salpeter- 
siiure oder Perchlorsiiure angesiuert wurden, nicht mehr im stabilen 
Losungsgleichgewicht, es fallen dann Wolframtrioxydhydrate aus. 
Kine Pyro- bzw. Diwolframsiure, die der Bichromsiure entsprechen 
wiirde, ist aber in dem Lésungssystem in keinem Bereich der {H*| 
bestandig. Klarheit tiber diese in den waBrigen Lésungen von Alkali- 
wolframaten verschiedener |H*] vorliegenden Verhiltnisse haben 
zahlreiche chemische und physikalisch-chemische Untersuchungen’) 
gebracht. Dariiber hinaus aber konnte hierbei gezeigt werden*), dai 
die Hexawolframsiure als solche auch der hauptsichliche Bestand- 
teil ist, aus dem sich die so bemerkenswerten, hochmolekularen 
Heteropolyverbindungen von der Art der 1-Perjod-6-Wolframsaure, 
1-Tellur-6-Wolframsaéure, 1-Arsen-12-Wolframsiure, 1-Phosphor-12- 
Wolframséiure und ahnliches mehr aufbauen; die genannten Ver- 
bindungen miissen nach den diesbeziiglichen Untersuchungen als 
1-Perjod-1-Hexawolframsiure, 1-Tellur-1-Hexawolframsiéure, 1-Arsen- 
2-Hexawolframsiure und 1-Phosphor-2-Hexawolframsiure angesehen 
werden. Bei den Arbeiten iiber diese Stoffklasse, bei denen ubrigens 


') H. Scnutz u. G. JANDER, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), I41; 
(. JANDER, D. Mosert u. Tu. ADEN, Z. anorg. u. allg. Chem. ISO (1929), 129; 
G. JANDER u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 60; 
K. F. Jane u. H. Wirzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 145; G. JANDER 
u. K. F. Janr, Kolloidchem. Beih. 41 (1934), 18. 

*) G. JANDER u. H. WirzmMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 145 


und 275; G. JanprER u. K. F. Janr, Kolloidchem. Beih. 41 (1935), 305ff. 
11* 
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niemals die fir die Strukturformeln der Heteropolyverbindungey 
von Mriovati, Copaux und Rosenuerm!) so wesentliche Diwolfram. 
siure oder Dimolybdansiure — etwa stabilisiert durch eine ,,Stamm.- 
siure’’ von der Art der Arsensiure, Phosphorsiure oder Kieselsiure 
aufgefunden werden konnte, war bisher das Hauptaugenmerk au! 
Art und Zahl der Baubestandteile sowie auf ihr Existenzgebiet ge- 
legt worden. Im folgenden wird nun der Reaktionsmechanismus, der 
zur Bildung dieser wegen ihrer Eigenheiten viel untersuchten Hetero- 
polysiuren fuhrt, eingehender dargelegt und geklairt werden. 


2. Das Diffusionsvermogen der wolframhaltigen Anionen in arsensauren 
und phosphorsauren Losungen verschiedener [H*] 

Zur Untersuchung des Zustandes und der MolekulargréBe der 
in den waBrigen Losungen hydrolysierender Salze vorliegenden Ionen 
und ihrer héhermolekularen Hydrolyseprodukte eignet sich ganz be- 
sonders die Bestimmung ihres Diffusionsvermégens. Uber die An- 
wendbarkeit dieser Methode auf Falle der vorliegenden Art iiber ihre 
praktische Durehfihrung und tiber die Auswertung der Versuchs- 
ergebnisse ist wiederholt friiher?) berichtet worden, so daB das Ver- 
fahren als geniigend bekannt vorausgesetzt werden darf. Stellt man 
sich Natriumwolframatlésungen verschiedener [H+] her, wobei das 
Ansiiuern mit Salpetersiure oder Perchlorsiure erfolgt, und be- 
stimmt man nach Einstellung der Lésungsgleichgewichte das Dii- 
fusionsvermégen der wolframhaltigen Anionen, so erhalt man fiir 
ihre Diffusionskoeffizienten*) in Abhingigkeit von der [H+] der 
Losung Werte, welche durch die ausgezogene Kurve der neben- 


') A. Rosenunerm, ,,Heteropolysiuren** in ABEGG-AUERBACH’s Handbuch d. 
anorg. Chem. 4, I, (1921), 977; Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 88. 

2) E. Rrecke, Z. phys. Chem. 6 (1890), 564; R. Aneace u. E. Bose, Z. phys. 
Chem. 80 (1899), 545; L. W. OgHotm, Z. phys. Chem. 50 (1904), 312; R. O. 
Herzoa, Z. Elektrochem. 16 (1910), 1003; G. JANDER und Mitarbeiter, Koll. 
Ztschr. Erg.-Bd. 86 (1925), 113; Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 331; Z. phys. 
Chem. (A) 149 (1930), 197; Kolloidchem. Beih. 41 (1934), 7. 

%) Es sei in diesem Zusammenhang nur daran erinnert, daB der Diffusions- 
koeffizient D, ein MaB des Diffusionsvermégens, umgekehrt proportional ist der 
Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht WM der betreffenden, gelésten Sub- 
stanz: D,):: VM =k. Der Index 10 bedeutet die Versuchstemperatur von 10) 
und z die Zahigkeit der Lésung im Vergleich zu der des Wassers = 1. Man kann 
also auf diese Weise Molekulargewichte bestimmen, und zwar nicht nur von 
nichtdissoziierenden Substanzen, sondern unter gewissen Voraussetzungen auch 
von Ionen. Man muB im letzten Falle die Diffusion nur bei einem geniigenden 
UberschuB eines indifferenten Fremdelektrolyten vor sich gehen lassen. 
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stehenden Fig. 1 wiedergegeben sind. Der Kurvenzug, welcher die 
Ergebnisse von etwa 40 (!) friheren Diffusionsversuchen vereinigt, 
\aBt den eingangs besprochenen Bereich der |H*| von 10-™ bis 10-5 
mit wolframhaltigen Anionen hohen Diffusionsvermégens und _nie- 
derer MolekulargréBe also das Existenzgebiet der Monowolfram- 
siuren schén erkennen. Man sieht ferner den groBen Bereich der 
H+] der beiden Hexawolframsiéureanionen, namlich von 10-° bis 
10-15, die wieder ein gleichbleibendes aber erheblich geringeres 
Diffusionsvermégen haben, 
und man erkennt schlieb- 





lich das Ubergangsgebiet aF 
von Saure und Isopolysiure 
zwischen 10-8 und 10-8. OFF 
Es wurde nun von 
einer 0,05 m-Natriumwolf- 03+ 
Dp2z 


ramatlésung ausgegangen 
und diese statt mit Sal- = a 
petersiure oder Perchlor- 
siure mit Arsenséiure ver- 


eee 





7 











setzt, bis sie 0,5 normal an 
Arsensdure war. Ihre | H*} 
betrug 10-'*. Bei ihrer 
Diffusion gegen eine 0,5 n-Arsensiure wurde fiir die wolfram- 


Fig. 1 


haltigen Amionen der  Diffusionskoeffizient Dy): 20,24 und 
Dio* 2 = 90,22 im Mittel also Dy: z= 0,23 gefunden, das ist 
genau der spezielle Diffusionskoeffizient der Hexawolframsiiure 
(Kreuzchen an der ausgezogenen Kurve von Fig. 1) in dem ihr auch 
sonst eigentiimlichen Bereich der {H*+|. Daraus folgt das Vorhanden- 
sein von Hexawolframséureanionen in saureren Wolframatlisungen 
auch bei Anwesenheit von Arsensiuren, also bei Gegenwart einer 
Metalloidsiure (,,Stammsiure*), welche mit der Metallsiure Hetero- 
polyverbindungen von der Art der Arsen-Wolframsiuren bilden kann. 
Die Verhialtnisse in Lésungen liegen also bei Anwesenheit oder Ab- 
wesenheit der Stammsiure gleich, immer bildet sich zunichst die 
lsopolysiure, in diesem Falle die Hexawolframsiure. Diese vermag 
dann spiter je nach der [H+] der Lésung, der Metalloidsiurekonzen- 
tration und dem Verhiltnis von Metallsiure und Metalloidsiure zu- 
emander zu Heteropolyverbindungen, den Arsenwolframsiuren wech- 
selnder Zusammensetzung, zusammenzutreten. 

Wiirden die Arsenwolframsiuren nicht die Hexawolframsiure 
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als Baustein enthalten, sondern Derivate einer hydratisierten Arsen. 
siiure (H,AsO,) sein, in der die sechs Sauerstoffe durch die Reste 
der Di- bzw. Pyrowolframsiure substituiert waren, dann miiBte be; 
der Dissoziation des Komplexes auch Pyrowolframsiéure entstehen 
und in Lésung sein. Gerade bei der hier gewahlten Versuchs.- 
anordnung, also bei der Diffusion in Gegenwart von viel iiber- 
schissiger Arsensiure, miiBte die Pyrowolframsaure _ stabilisiert 
werden und sich durch ihren viel héheren Diffusionskoeffizienten 
bemerkbar machen. In Wirkliechkeit wird aber, wie besprochen, der 
Diffusionskoeffizient der Hexawolframsiure gefunden. Die Pyro- 
wolframsiure kann also als selbstaindiger Baubestandteil der Arsen- 
wolframsiuren auch nach diesen Untersuchungen nicht in Frage 
kommen. 

Da die typischen Heteropolyverbindungen insonderheit die 
Grenzverbindungen im Molekiil jedoch wemg Metalloidsiure aber 
sehr viel Metallsiure enthalten, wobei die Verhaltniszahlen 1:6 und 
1:12 besonders hervortreten, muBte auch untersucht werden, wie 
sich die Wolframsiure in Alkaliwolframatlésungen verschiedener 
|H*| ber Gegenwart von wenig Metalloidsiure z. B. Phosphorsiure 
verhilt. Die verwendeten Wolframatlésungen waren hierbei alle 
0,1 molar an Natriumwolframat aber nur 0,0167 molar an Dinatrium- 
phosphat. Sie enthielten also auf je sechs Wolframatome nur ein 
Phosphoratom. Diesen Lésungen, die auBerdem noch alle 1 molar 
an Natriumnitrat (als indifferenten Fremdelektrolyt!) waren und 
deren |H*| durch Zugabe wechselnder Mengen von Salpetersiure in 
passender Weise eingestellt worden war, wurde Gelegenheit gegeben, 
gegen 1 m-Natriumnitratlésung zu diffundieren. Dabei erhielten wir 
fiir die wolframhaltigen Anionen folgende Diffusionskoeffizienten. 


Mole HNO, pro 1 Mol Na,WQ, in der 


. . oo 0 1,4 1.5 1,6 

diffundierenden Lésung .... . 

Se ee ea 6,85 6,3 3,8 
en 5 ca Se ae ee 0,2: 0,22 0,21 


In der Fig. 1 sind nun auch diese Diffusionskoeffizienten in Ab- 
hiingigkeit von der [H+] der Lésungen dargestellt (die gestrichel! 
gezeichnete, durch die kleinen Kreise verlaufende Kurve). Die ge- 
ringe Verschiebung des Kurvenzuges nach Gebieten niederer {H* 
kiénnte vermuten lassen, daB bei Gegenwart von Phosphorsiure die 
Umwandlung der Mono- in die Hexawolframsiure sich bereits im 
etwas weniger sauren Gebiet vollzieht. Wir méchten aber der kleinen 
Verschiebung zuniichst keine gréBere Bedeutung beimessen, da ge- 
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rade in diesem Lésungsbereich die vollige Konstanthaltung der 
fH+] wahrend der relativ langen Diffusionsdauer schwierig ist. 
Jedenfalls ergibt sich, daB sich die Anderung der MolekulargréBe 
der wolframhaltigen Anionen auch in Gegenwart von Phosphationen 
mit steigender {H+] der waBrigen Loésung in genau der gleichen 
Weise vollzieht wie in phosphatfreien Lésungen. Die zuniichst ein- 
fach molekularen Wolframationen kondensieren sich innerhalb eines 
charakteristischen Bereichs der {|H*+| zu Polyanionen, die sechs 
Wolframsaurereste enthalten. Diese sind die Bausteine der Phos- 
phorwolframsauren. 

Zusammenfassend kann bisher gesagt werden, dab die Diffusions- 
versuche stets dasselbe Bild von der Entstehung und dem Aufbau 
der Heteropolysiuren erkennen lassen, ganz gleich ob die Konzen- 
tration der untersuchten Lésung an dem lon der zur Bildung der 
Heteropolyverbindung befihigten Metalloidsiure hoch ist, wie bei 
den Versuchen im System der Arsenwolframsiiuren, oder ob sie 
niedrig ist, wie bei den Versuchen im System der Phosphorwolfram- 


sauren. 


3. Das Diffusionsvermogen der Phosphationen bei Abwesenheit und Anwesenheit 
von Wolframaten in Losungen verschiedener [H*] 

Noch weit aufschluBreicher aber sind die Ergebnisse der folgen- 
den Versuche, durch welche das Verhalten der Metalloidsiure 
(Phosphorséure) wihrend und nach der Bildung der Hexawolfram- 
siure in Alkaliwolframatlésungen verschiedener |H*] studiert wurde. 

Das Diffusionsvermégen der Phosphorsiureanionen fiir sich allein 
in waBrigen Lésungen verschiedener |H*| ist bereits friher unter- 
sucht worden!). Es waren vier 0,1 m-Dinatriumphosphatlésungen, 
von denen die erste noch obendrein 1 normal an KOH, die zweite 
1 normal an KNO,, die dritte 1 normal an HCl und die vierte 
3 normal an HCl war, gegen phosphatfreie Uberschichtungslisungen, 
die im ubrigen jeweils den gleichen Gehalt am eben genannten Fremd- 
elektrolyt hatten, der Diffusion unterworfen worden. Dabei hatten 
sich far die speziellen Diffusionskoeffizienten folgende Werte ergeben: 
1. Dig? 2 = 0,46; 2. Diy: 2 = 0,51; 8. Diy: z = 0,58; 4. Dy: z = 0,54. 
Diese Werte sind in Abhingigkeit von der [H+] der Lésung in das 
durch Fig. 2 wiedergegebene Diffusionsdiagramm eingetragen. Es 
ergibt sich dabei der (punktiert gezeichnete) Kurvenzug Ila. Aus 
seinem Verlauf und auch aus allem anderen, was man sonst iiber 


') G, JanpER u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 364. 
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die wiBrigen Lésungen der Orthophosphorséure und der léslichey 
Orthophosphate weib, geht hervor, daB ihre Anionen iiber dep 
ganzen Bereich der |H*| einfach molekular vorliegen. Der in alka- 
lischen Lésungen etwas niedrigere Wert des Diffusionskoeffizienten 
sowleso etwa nur 15°), — hat verschiedene Ursachen. Die 
Ladungsverhiltnisse?) und damit zusammenhingend auch die Wasser. 
hillen der Phosphatamionen im alkalischen, neutralen und sauren 
Gebiet sind verschieden. In stirker alkalischen Lésungen diirften 
neben nicht dissoziier- 
tem Kahumphosphat 
und( KPQ,: aq)?--Ionen 
uberwiegend Anionen 
der Art (K,PO,:aq)!- 
vorliegen, im stiarker 
sauren Gebiet aber 
hauptsachlich nicht 
dissoziierte Phosphor- 
siure neben (H,PO,: 
aq)!--Ionen. Auch der 
Eintritt der Kalium- 
Fig. 2 atome in das Anion an 
Stelle der Wasserstoff- 
atome kann ebenfalls das leichte Absinken des Diffusionsvermégens 
mit zur Folge haben. Ganz analoge Feststellungen sind auch bei 
anderen leichten, mehrfach geladenen Saureresten z. B. dem Sulfat- 
rest oder dem “Telluratrest?) gemacht worden. Beide Amionen 
zeigen, wie die Anionen der Phosphorsiure, bei Gegenwart einer 
hinreichenden Menge von indifferentem Fremdelektrolyt in alka- 
lischen Lésungen ein etwas geringeres Diffusionsvermégen als im 
sauren Gebiet, obwohl auch sie nachgewiesenermaBen in verdiinnten 
Lésungen stets monomolekular verteilt vorliegen. 

Wir unterwarfen nunmehr zunichst Alkaliphosphatlésungen ver- 
schiedener {H*| bei Gegenwart von relativ sehr viel Alkaliwolframat 
der Diffusion. Die verwendeten Lésungen waren alle 0,1 molar an 
Natriumwolframat, 0,0083 molar an Dinatriumphosphat und 1 molar 
an Natriumnitrat, sie enthielten also Phosphorsiure und Wolfram- 
siure im Molverhiltnis 1:12. Die |H*] der Lésungen war jeweils 

















1) G. v. Hevesy, Phys. Ztschr. 14 (1913), 49 und 1202; Jahrb. Radioakt. 
Elektr. 18 (1916), 271. 
*) C. Sri'per, A. Brarpa u. G. JaANDER, Z. phys. Chem. (A) 171 (1935), 328. 
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durch Zugabe wechselnder Mengen Salpetersiure in geeigneter Weise 
abgestuft worden. Uberschichtet wurde mit 1 m-Natriumnitrat- 
lssung. Es wurden folgende Werte fiir die speziellen Diffusions- 
koeffizienten der Phosphatanionen erhalten. 


Mole HNO, pro 1 Mol Na,WO, in 


) ) Ss ) » R 
der diffundierenden ae 0,1 U, 1, 1,2 1,5 


ocala 74 —s «. G2 6S TOO Ce tae. 48 
Dyg*2 - « repenvewne enn - « Gt Gre OH 6H CGH Chl 


Die Werte sind in Abhiangigkeit von der [H*] der Lésung in das 
Diagramm der Fig. 2 eingetragen und ergeben den Kurvenzug II. 
Der Verlauf ist auBerordentlich bemerkenswert und aufschluBreich. 
Bei der [H+] 10-*4 wandern die Phosphatanionen noch vollig unbe- 
einfluBt mit der ihnen fiir diese [H+] auch sonst zukommenden Dif- 
fusionsgeschwindigkeit aus der wolframathaltigen Lésung hinein in 
die wolframatfreie und phosphatfreie Uberschichtungslésung, die nur 
den indifferenten Fremdelektrolyt enthalt. In der Fig. 2 sind der 
besseren Ubersichtlichkeit wegen die Kurvenziige Ila und II dicht 
iibereinander gezeichnet, sie fallen aber in diesem Gebiet praktisch 
zusammen. Sobald jedoch durch die allmihlich steigende |H*] der 
Diffusionskoeffizient der wolframhaltigen Anionen (vgl. den _ ge- 
strichelt gezeichneten Kurvenzug I der Fig. 2) infolge der Konden- 
sation der Monowolframationen zu den lonen der Hexawolframsiure 
mehr und mehr abnimmt, sinkt auch und zwar einem sehr steilen 
Kurvenabschnitt folgend das Diffusionsvermégen der Phosphat- 
anionen. In einer Lésung, bei deren [H*] gréBenordnungsmiBig die 
Halfte der wberhaupt vorhandenen Wolframsiure sich zu Hexa- 
wolframsaure aggregiert hat, wird der Wert D,.°z = 0,23 erreicht. 
Das ist aber der spezielle Diffusionskoeffizient fiir die Hexawolfram- 
saure! Die Kurvenziige I und II fallen nunmehr, obwohl sie in Fig. 2 
der besseren Ubersicht wegen wieder iibereinander gezeichnet sind, 
praktisch zusammen. Beide Liésungsgenossen, die Phosphorsiure und 
die Hexawolframsiure, diffundieren also von jetzt an mit der 
gleichen Geschwindigkeit. Das kann aber nur bedeuten, dab die 
fertig gebildete Hexawolframsiure mit der Phosphorsiiure zu einer 
neuen, unter den gewahliten Versuchsbedingungen offenbar recht 
stabilen Verbindung noch héherer Ordnung, der 1-Phosphor-1-Hexa- 
wolframsiure, zusammentritt. 

Es wurden nunmehr Alkaliphosphatlésungen verschiedener | H* | 
wieder bei Gegenwart von Alkaliwolframat der Diffusion unter- 
worfen, jedoch war dieses Mal das Molverhiltnis der Phosphorsdiure 
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zur Wolframsaéure 1:6. Die Lésungen waren im iibrigen genau sv 
zusammengesetzt wie die eben besprochenen und diffundierten gegey 
1 m-Natriumnitratlésungen. Dabei wurden fiir die speziellen Dif. 
fusionskoeffizienten der phosphathaltigen Anionen folgende Werte 
erhalten: 
pe diftusabrenden Pooks ig fii a 0 1,2 14 1,5 1,6 
ES sels ee in ie B -  ee.  ; 
ae 6 ot ale we 0,42 0,31 0,29 40,28 0,22 
Durch den Kurvenzug III der Fig. 2 sind die Ergebnisse gra- 
phisch dargestellt. In qualitativer Hinsicht ergeben sich vdllig die 
gleichen SchluBfolgerungen, die bereits aus den Diffusionsversuchen 
mit der halb so groBen Phosphatkonzentration (Kurve I1) gezogen 
sind. Nur in quantitativer Hinsicht bestehen Unterschiede. Die 
Kurve III fallt weniger steil ab als Kurve II. Das bedeutet, daB bei 
Gegenwart eines geringeren Uberschusses an Wolframsiure erst bei 
einer etwas hdheren |H+] der Lésung (~ 10-4) die Bindung der 
Phosphorsiiure an die fiquimolare Menge Hexawolframsiure prak- 
tisch vollstindig wird. Das ist auch durchaus einleuchtend! Bei 
der |H*| 10-® liegt die gesamte Wolframsiure in der Lésung nahezu 


quantitativ als Hexawolframsiure vor, die Phosphorsiéure ist aber 


noch nicht vollstaéndig gebunden. 


Diese Versuche machen also gleichzeitig Aussagen tiber die 


Reihenfolge der Reaktion. Die wachsende |H*] der Lésung bedingt 
zunichst die Bildung der L[sopolysiure d. h. der Hexawolframsaure, 
diese tritt bei weiterer Steigerung der [H+] bei Gegenwart von Phos- 
phorsiiure mit dieser zu einer 1-Phosphor-1-Hexawolframsaure zu- 
sammen. 


In Lésungen, welche Wolframsiiure und Phosphorsiure oder 


Arsensiiure enthalten und deren |H*] gréBer als 10-7 ist, kénnen 
also je nach dem Azidititsgrad, der absoluten Konzentration der 
Kinzelbestandteile und ihrem Konzentrationsverhaltnis folgende dre: 
Siuren vorhanden sein: 1. die Phosphorsiure bzw. Arsensaure: 
2. die Hexawolframsiure und 3. die 1-Phosphor-1-Hexawolframsaure 
bzw. die 1-Arsen-1-Hexawolframsiure. Wie wir in einer folgenden 
Abhandlung, hauptsichlich priparativen Inhalts, zeigen werden, 
kénnen aus solchen Lésungen gut kristallisierende Salze gewonnen 
werden, welche die 8 genannten Komponenten je nach den Versuchs- 
bedingungen in wechselnden aber einfachen, ganzzahligen Verhilt- 
nissen enthalten. 
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4. Zusammenfassung 


Sowohl in phosphor- und arsensiurefreien als auch in phosphor- 
ond arsensdurehaltigen, waBrigen Wolframatlésungen treten mit 
wachsender [H+] der Lésung zunachst die Monowolframationen unter 
Verbrauch von Wasserstoffionen zu den lonen der im sauren Gebiet 
bestindigen Hexawolframsiure — also einer Isopolysiure Zu- 
sammen. Sodann vereingt sich die fertig gebildete Hexawolfram- 
siiure mit der Phosphorsdéure, wieder unter Mitwirkung von Wasser- 
stoffionen, zur 1-Phosphor-1-Hexawolframsiure, einer neuen einheit- 
lichen Verbindung. Die Neigung der 1-Phosphor-1-Hexawolframsiure 
zur sekundiren Dissoziation hingt von der |H*}| und der Wolfram- 
siurekonzentration der Lésung ab. Steigerung beider Konzentra- 
tionen drangt sie zurick. 

Die 1-Phosphor-1-Hexawolframsiure kann dann weiterhin, z. B. 
bei héherer| H+] oder bei héherer Phosphationenkonzentration mit an- 
deren Hexawolframsaéuren bzw. mit der Phosphorsiéiure zu verschie- 
denen x-Phosphor-y-Hexawolframsiuren zusammentreten, unter an- 
derem also auch zur 1-Phosphor-2-Hexawolframsiure (1-Phosphor- 
12-Wolframsaure) oder zur 2-Phosphor-3-Hexawolframsiure (1-Phos- 
phor-9-Wolframsaure). 


5. Ober die verwendeten Analysenmethoden 

Mit nicht unerheblichen Schwierigkeiten war bei der analytischen 
Aufarbeitung der vier Schichten des Diffusionszylinders nach den 
beendeten Diffusionsversuchen die Abtrennung der hiaufig sehr 
klemen Phosphorséuremengen von der vielen Wolframsiure und ihre 
quantitative Bestimmung verbunden. Nach mancherlei analytischen 
Vorversuchen bewihrte sich das folgende Analysenverfahren, das 
sich an die Erfahrungen von Fr. KenrMann') und von A. Rosen- 
HEIM und J. JAENICKE?) anlehnt. 

Die auf etwa 150 em? verdiinnte, die Wolframsiure, die kleinen 
Phosphorsiuremengen und den indifferenten Fremdelektrolyt ent- 
haltende Lésung wurde mit 20—30 em? 2 n-Ammoniak versetzt und 
zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 2—3 g Ammonnitrat wurden 
langsam 3—5 em? einer Lésung, die 20 g Magnesiumnitrat und 30 g 
Ammonnitrat in 100 cm* Wasser enthielt, zu der siedenden Fliissig- 
keit hinzugetropft. Das Auftreten des kristallinen Niederschlages 
von Magnesiumammoniumphosphat laBt sich durch Reiben mit dem 





') Fr. Kenrmann, Ber. 20 (1887), 1813; Z. analyt. Chem. 27 (1888), 392. 
*) A. ROSENHEIM u. J. JAENICKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 218. 
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Glasstab beschleunigen. Die Lésung mit dem Niederschlag blic}) 
noch etwa 3 Stunden lang auf einem warmen Wasserbade stehey. 
Nach dem Erkalten wurden unter Umriihren abermals 30 em: 
2n-Ammoniak hinzugegeben. Nach kurzem Stehen wurde der 
Niederschlag durch einen zuvor sorgfaltig gereinigten. gegliihten und 
gewogenen Porzellanfiltertiegel (Type A, der Berliner Porzellan- 
manufaktur) abfiltriert. Nach dem Auswaschen mit ammonnitrat.- 
haltigen, 3°/,igem Ammoniak und dem Trocknen wurde 10 bis 
15 Minuten lang bei 800° gegliiht. 

Kine etwa auftretende, von Resten organischer Verunreinigungen 
herrihrende graue Farbung 1laé8t sich durch Zugabe von einigen 
Ammonnitratkristallen zu dem getrockneten Niederschlag vor dem 
Glihen vermeiden. Eine griinliche Farbung des gegliihten Nieder- 
schlages deutet darauf hin, daB Wolframsiure mitgerissen wurde. 
Der Niederschlag mu in diesem Falle noch einmal aufgelést werden. 
Im Falle der Anwesenheit von Wolframsiure lést sich das Magne- 


siumpyrophosphat in Salzsiure meist nicht vollstaéndig auf. Die 


Auflésung zeigt auBerdem bei der Reduktion mit Zinkgranalien eine 
Blaufirbung. 

Zur Bestimmung der Wolframsiure wurde das Filtrat auf dem 
Wasserbad bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches  ein- 
gedampft, nach dem Erkalten in einem MeBkolben auf 250 em? auf- 
gefillt und in einem ‘Teil hiervon das Wolfram in bekannter Weise!) 
als Merkurowolframat gefallt. 


') U. a. A. RosennEm™ u. J. JAENICKE, Z. anorg. u. allg. Chem, 10! 
(1917), 221. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1935. 
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Die Schmelzkurve der Mischungen von schwerem Wasser 
und Wasser 


Das Lésungsgleichgewicht im System schweres Wasser—Wasser 


Von MiapEN DeZzerié 
Mit einer Figur im Text 


Schon 6fter wurde versucht, durch fraktionierte Kristallisation 
das schwere Wasser vom gewohnlichen Wasser zu trennen'). Nach 
den Untersuchungen von V. K. La Mer, W. C. ErcHELBERGER und 
H. C. Urgy?), sowie V. K. La Mer und W. N. Baxer®*)  bilden 
schweres und normales Wasser in kristallisiertem Zustand feste 
Lésungen, woraus die genannten Verfasser den SchluB ziehen, dab 
wenig <Aussicht auf eine Isotopentrennung durch fraktionierte 
Kristallisation besteht. Die Verfasser untersuchten die Gefrierpunkte 
und Dichten von einigen Mischungen der beiden Wasserarten. 

In der vorliegenden Arbeit wurden die vollstandigen Ab- 
kihlungskurven der Mischungen von Deuteriumoxyd und Wasser 
bestimmt. Von der Seite des Deutertumoxyds angefangen wurden 
alle Konzentrationen im Abstand von 5 zu 5 Mol-°/, aufgenommen. 
Dabei wurde beobachtet, daB die Kristallisationstemperaturen immer 
um 0,2° von Mischung zu Mischung fallen. 

Das fiir diese Versuche verwendete Deuteriumoxyd stammt von 
der Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktieseskab (99,2 g/ 
100 D,O), mit der Konstanten dj° = 1,1049 und F. = 3,8°. 

Alle Abkiihlungskurven haben das charakteristische Aussehen, 
wie soleche von reinen Substanzen. Es war zuerst immer eine Unter- 
kihlung von durchschnittlich 2—2,5° zu beobachten, dann stieg die 
Temperatur bis zum Erstarrungspunkt, wo sie solange stand, bis die 
ganze fliissige Phase auskristallisierte. Nachdem fallt die Kurve 
steil ab. 


') G. Bruni, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 2013; E. S. GILFILLAN jr., 
Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 2201. 

*) V. K. La Mer, W. C. Ercue.tspercer u. H. C. Urey, Journ. Am. chem, 
Soc. 56 (1934), 248. 

*) V. K. La Mer u. W. N. Baker, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 2641. 
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Wie man aus der Figur sehen kann, besteht das Zustands. 
diagramm dieses Systems nur aus einer Geraden, die von dem 
Schmelzpunkt des 99,2°/,igen Deuteriumoxyds bis zu dem Schmely. 
punkt des reinen Wassers liuft. Die Solidus- und Liquiduskurye 
decken sich. Dieser einfachste Fall, wo die Erstarrungstemperatur 
eine lineare Funktion der Konzentration ist, kommt in biniren 
Systemen nur auferordentlich selten vor. 

Da die beiden Komponenten ideale feste Lésungen bilden, kann 
man auf die Gleichheit des Gittertypus und die Ahnlichkeit der 
lonenabstinde im Gitter von 
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Re Gl mischen sich nicht nur im 
“a 40 60 80 -~—s« fo: fliissigen, sondern auch im kri- 
Fig. 1 stallisierten Zustand vollkommen. 


Sie bilden untereinander ideale 
feste Lésungen. Dadurch ist begreiflich, daB eine Trennung beider 
Wasserarten durch fraktionierte Kristallisation nicht méglich ist. 


Meinem Vorstand, Herrn Prof. Dr. G. Fuum1an1, méchte ich fiir 
die Uberlassung der hier benétigten Menge Deuteriumoxyd herz- 
lichst danken. 

Zusammenfassung 

Das Gleichgewicht im System D,O-H,O wurde mittels ther- 
mischer Analyse untersucht. Dabei wurde gefunden, dab beide 
Wasserarten untereinander eine liickenlose Reihe von festen Lésungen 
bilden. Alle Gemische verhalten sich beim Erstarren wie reine Sub- 
stanzen. Im Zustandsdiagramm ist nur eine gerade Linie zu sehen. 
Damit konnte bestatigt werden, daB durch fraktioniertes Gefrieren 
keine Méglichkeit besteht, das schwere Wasser von gewodhnlichen 
Wasser zu trennen. 


') H. D. Mecaw, Nature, London 184 (1934), 900. 


Zagreb, (Jugoslavien), Chemisches Institut der plilosophischen 
Fakultdt der Uniwersitat. 


-— 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1935. 
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Die thermische Analyse des Systems POCI,-SO.CI, 


Von G. P. Lurscurnsky und A. I. Licnarscuewa 
Mit einer Figur im Text 

Zur Untersuchung gelangten folgende Priparate: KAnHLBAUM- 
sches Phosphoroxychlorid destilliert, Schmelztemperatur -+- 1,3° und 
Sulfurylchlorid zweimal destilliert, Schmelztemperatur — 54,1°. Das 
Phosphoroxychlorid mischt sich mit Sulfurylchlorid in allen Ver- 
hiltnissen unter Bildung farbloser durchsichtiger Mischungen. Hin 
Niederschlag wird auch beim lingeren Stehen nicht abgeschieden. 

Die Gefriertemperaturen wurden von uns fiir 26 Mischungen 
bestimmt. Die Mischungen wurden hergestellt aus abgewogenen 
Mengen von Phosphoroxychlorid und Sulfurylehlorid. 

In einzelnen Fallen wurden die Mischungen auch analysiert; 
zu diesem Zwecke wurde die Kinwaage der Mischung im geschlossenen 
GefaB mit heiBem Wasser waihrend einer Stunde zersetzt und die Lésung 
dann in einen MeBkolben iibergefiihrt, aus dem zur Bestimmung der 
entstandenen Schwefel- und Salzsiure abgemessene Mengen entnommen 
wurden. Die Bestimmung der Salzsiure erfolgte nach Neutralisation 
mittels Lauge nach der Moor’schen argentometrischen Methode. Die 
Schwefelsiure wurde nach der Gewichtsmethode bestimmt (Fallung 
mit Bariumchlorid in saurer Lésung). Die Menge des Sulfurylchlorids 
wurde nach der gefundenen Schwefelsiure und die Menge des Phos- 
phoroxychlorids nach dem gefundenen Chlor berechnet. 

Zur Messung der Gefriertemperatur wurde das Gemisch in ein 
trockenes, mit einem Thermometer fiir niedere Temperaturen ver- 
sehenes Glas ibergefiihrt. Das Gemisch wurde nun unter energischem 
tihren abgekihlt. Als Kithlmischung dienten uns Gemische von 
Kis mit Ammoniumnitrat und von fester Kohlensiiure mit Ather. 

Die Mischung wurde unterkiihlt und es wurde dann nach dem 
Auftreten der Kristallisation die Maximaltemperatur festgestellt. 
Gelang es nicht, die Unterkiihlung herbeizufiihren, so vermerkten 
wir die Temperatur, bei der das Ausfrieren der Kristalle begann 
(Abnahme der Geschwindigkeit des Temperaturabfalls); das Gefaib 
wurde dann aus der Kiihlmischung herausgenommen und die Tempe- 
ratur der vollstindigen Auflésung der Kristalle vermerkt. 

Die Operation wurde mehrmals wiederholt, und zwar bis zum 





176 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 225. 1935 


Zusammenfallen der Temperaturen des Beginns der Gefrierung und 
der vollstandigen Auflésung. 

Die Resultate der Messungen der Gefriertemperaturen der 
Mischungen von Phosphoroxychlorid und Sulfurylchlorid sind in der 
Tabelle zusammengestellt. ' 

Tabelle 1 


Gew.-9/° Schmelz- | Gew.-°/, Schmelz- Gew.-°, Schmelz. 








— 














POCI, temperatur POC], temperatur POCI, temperatur 

100,00 + 1,3 72,94 — 18,1 35,40 — 64,1 
96,44 1,0 68,78 22,1 31,66 — 69,1 
89,68 — 5,5 64,16 — 27,5 28,91 —72,5 
86,30 8,0 59,78 — 32,9 27,61 — 73,8 
85,99 8,2 55,84 — 38,2 24,72 —7I1,8 
83,84 9,8 51,89 — 43,6 17,25 — 66,8 
51,64 —I11,4 48,54 —47,6 8,67 — 60,8 
$1,12 —11,8 46,80 — 50,2 2,33 —55,9 
79,02 | —13,1 41,22 —56,9 0,00 —54,1 
76,17 15,4 








-27° 


0 
~40 




















[POCI3 +3S02CI2 ] | 
Pocky a ae ee ree 
0 2 40 60 30 100S02Ch 
Fig. 1 


Das Schmelzdiagramm ist in Fig. 1 wiedergegeben. 

Der eutektische Punkt liegt bei 25,1 Mol-°/, des Phosphor- 
oxychlorids und der Temperatur von —73,8°. Der Verlauf der beiden 
Schmelzkurven zeigt, dab in dem System POCI,-SO,Cl, definierte 
Verbindungen nicht kristallisieren. Das eutektische Konglomerat 
hat die Zusammensetzung |POC], +350,Cl, |. 


Moskau, 
Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1935. 
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Uber die Vorgainge bei der Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf Bisulfitlésungen 


Von J. JANICKIS 
Mit 4 Figuren im Text 


Die Art der mannigfachen Reaktionsprodukte, welche bei der 
Wechselwirkung zwischen den Anionen des Schwefelwasserstoffes und 
der schwefligen Saure entstehen, wird bestimmt, wie Untersuchungen 
von F. Foerster und Mitarbeitern zeigten, vor allem durch das 
Mengenverhaltnis, in dem jene lonen zusammengebracht werden, 
und durch die Aktivitét der Wasserstoffionen in der Reaktions- 
lisung. LaBt man z. B. SH’ und HSO,’ im Verhiltnis 1:2 auf- 
einander wirken, so entsteht in fast momentaner Reaktion nahezu 
quantitativ Thiosulfat!). Verwendet man einen Uberschu8 HSO,’- 
[onen gegeniiber diesem Verhiltnis und laBt die SH’-lonen in diesen 
eintreten, so entstehen neben Thiosulfat und neutralem Sulfit auch 
betrachtliche Mengen ‘Trithionat sowie elementarer Schwefel?). 
Andert man nun das Verhaltnis SH’: HSO,’ noch mehr zugunsten 
des letzteren dadurch, daB man in eine Bisulfitlésung H,8 einleitet, 
was gleichzeitig auch eine Steigerung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration®) bedeutet, so finden sich im Reaktionsprodukte neben den 
erstgenannten Thiosulfat und Trithionat noch Tetra- und Penta- 
thionat*). Wendet man endlich die beiden Ausgangsstoffe — den 
Schwefelwasserstoff und SO, in Form freier Séuren an, so bilden 
sich neben groBen Mengen elementaren Schwefels hauptsichlich nur 
Penta- und Tetrathionséure, und man erhilt die bekannte WaAcKEN- 
RODER’sche Lésung. 

Die Deutung der nicht ganz einfachen, zur Entstehung der auf- 
gefiihrten Reaktionsprodukte fiihrenden Vorginge ist wohl von 


1) F. Foerster u. E. T. Mommsen, Ber. 57 (1924), 258. 

*) F. Foerster u. E. Kircueisen, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 42. 

%) Da die Aktivitat der Wasserstoffionen fiir die vorliegende Untersuchung 
durch die H*-Konzentration geniigend bezeichnet wird, soll im folgenden der 
letztere Ausdruck benutzt werden. 

*) F. Forrster u. O. Scumirt, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 145. 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 225. 12 
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allen auf diesem Gebiete hervorgetretenen Chemikern in dem Sinn 
gefiihrt worden, da®B dabei das Auftreten von Zwischenverbindungey, 
von der Oxydationsstufe SO, also von solechen des zweiwertig posi. 
tiven Schwefels angenommen wurde, welche dann je nach den Ver. 
suchsbedingungen sich mit den Ausgangsstoffen in verschiedener 
Weise weiter umsetzen'). Diese Zwischenprodukthypothese wurde 
nun eine experimentell gesicherte Tatsache, nachdem vor kurzer 
v. Dernes und GrassMANN in einfacher und eleganter Weise einen 
solchen Zwischenkérper bei der Wechselwirkung von Schwefel- 
wasserstoff und schwefliger Séure nachweisen und ihn als einen 
Abkémmling des zweiwertig positiven Schwefels (Reduktion von 
Indigo) identifizieren konnten?). 

Von den weiteren Umsetzungen, welche die genannten labilen 
Zwischenprodukte erfahren k6énnen, seien, um sich auf Polythion- 
siuren liefernde Vorginge zu beschrinken, folgende zuerst von 
F. ForrstEr*) aufgestellte Gleichungen hervorgehoben‘): 

SO + 2HSO,’ —» §,0,” + H,0, (1 
SO + 2HS,0,’ —»> §,0,”" + H,0O. (2) 

Wahrend die Entstehung von Trithionat im Sinne des Vor- 
ganges (1) fiir eimgermaBen sichergestellt gelten diirfte5), ist die 
Méglichkeit des analogen Vorganges (2) bis jetzt lediglich durch 
einige Anhaltspunkte gestiitzt ®). 

Die nihere Verfolgung von Vorgingen, welche sich beim Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in Lésungen von Bisulfit und solche 
von Bisulfit und freier schwefliger Saiure abspielen, erméglichte nun, 
wie weiter unten gezeigt werden wird, weitere die Annahme der 
Pentathionatbildung im Sinne der Gleichung (2) rechtfertigende Tat- 
sachen festzustellen. Uber diese Versuche soll im folgenden berichtet 


werden. 


1) Z. B. E. Hernze, Journ. prakt. Chem. 99 (1919), 109; E. H. RrEesey- 
FELD u. W. Fevp, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 225; F. ForrRstTer u. 
A. Hornia, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 86; H. Bassett u. R. G. DURRANT, 
Journ. chem. Soc. 1927, 1401. 

2) O. v. Deryes u. H. GrassMAnn, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 337. 

%) F. Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 61. 

‘) Diese Gleichungen sind natiirlich als rein schematisch zu betrachten, da 
das Auftreten von freiem Schwefelmonoxyd in waBriger Lésung unwahrschein- 
lich ist; vgl. hierzu P. W. Scnenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 177. 

5) F. Foerster u. E. Krrcueisen, |. c. 

6) F. Foerster u. J. Jantcxts, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 23; 
F. Foerster u. G. Sttumer, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 1. 
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Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Kalium- 
hisulfitlésung ist vor etwa drei Jahren eine Arbeit von F. Forrsrer 
und O. Scuamirr erschienen!). Die Autoren haben in der Haupt- 
sache den EinfluB von Anderungen der Riihrgeschwindigkeit, der 
Kinleitungsgeschwindigkeit von H,S und ahnlichen Versuchsbedin- 
cungen auf die quantitative Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches untersucht. Bei der Durchfiihrung der vorliegenden 
(ntersuchung haben sich dagegen angesichts des oben angedeuteten 
Zieles Variationen vor allem der Aziditaét und der Konzentration der 
Ausgangslésung als zweckmaéBig erwiesen, so dafb Ergebnisse nur 
einiger weniger Versuche mit denen der genannten Autoren ver- 
gleichbar sind. Es sei erwihnt, daB in bezug auf beobachtete Tat- 
sachen, soweit die Versuche unter dhnlichen Bedingungen aus- 
gefiihrt worden sind, zwischen den Ergebnissen von F. Forrsrer 
und O. Scumirr und denen der vorliegenden Arbeit weitgehende 
( bereinstimmung besteht. 


1. Ausgangsmaterial und Arbeitsweise 


Da auch das reinste kaufliche Bisulfit stets nicht unbetrichtliche 
Mengen Sulfat enthalt, wurden die verwendeten Lésungen, zumal es 
dabei nicht darauf ankam, da sie genau aiquivalente Mengen Kalium 
und Sulfitschwefel enthielten, durch Einleiten von Schwefeldioxyd 
in aus reinsten Handelspraparaten hergestellte Kalilauge gewonnen. 
Verwendet man dabei nur ausgekochtes Wasser, fiihrt diese Operation 
unter LuftabschluB aus und halt die so erhaltenen Lésungen stets 
unter Wasserstoffdruck, so bleiben sie mindestens iiber 2 Monate 
sulfatfre1 und praktisch ohne ihren Titer zu andern. Die Einstellung 
der Lésungen auf eine bestimmte Aziditét erfolgt am bequemsten 
in der Weise, daB man zunichst einen Uberschu8 an schwefliger 
Saure einleitet, der sich an einer intensiven Gelbfairbung der Lésung 
kenntlch macht. Die gesamte schweflige Siure laBt sich dann durch 
Titration mit Jod, und die Aziditét durch Titration mit Lauge 
gegen Thymolphthalein nach Ko.rnorr*) sehr genau ermitteln. 
Durch entsprechenden Zusatz von Kalilauge bekannten Gehaltes 
wird dann die Lésung auf den gewiinschten Gehalt an freier Saure 
bzw. neutralem Sulfit eingestellt. 


') F. Foerster u. O. Scumirt, |. c. 
2) I. M. Korrnorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 69. Die Ver- 
wendung von Methylorange ist hier wegen des etwas unscharfen Farbumschlages 


nicht zu empfehlen. 
12* 
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Die fertigen Lésungen wurden dann nochmals in gleicher Weise 
mit Jod und Lauge titriert, sowie zur Kontrolle deren Schwefe!. 
gehalt nach Oxydation mit Brom als Bariumsulfat bestimmt. Ferner 
wurde noch die Wasserstoffionenkonzentration der fertigen Ausgangs. 
ldsungen bestimmt; dieses geschah nach der kolorimetrischen Methode 
von SORENSEN und nach Vorschriften von KourHorr?). 

Der Schwefelwasserstoff wurde einem Krpp’schen Apparat ent- 
nommen. Auf sehr genaues Abmessen der fiir die einzelnen Versuche 
nétigen Mengen desselben wurde verzichtet, da ein Teil des ein- 
geleiteten Gases — besonders wenn die Reaktionslésung bereits an 
Bisulfit stark verarmt ist — unumgesetzt durchgeht. Aus diesem 
Grunde gestaltete sich die gesamte Anordnung verhiltnismaBig ein- 
fach. Sie bestand aus dem genannten, mit Schwefeleisen und reiner 
Salzsiiure beschickten Schwefelwasserstoffkipp mit Waschflasche 
(destilliertes Wasser), einem vorher geeichten?) Str6mungsmesser mit 
zugehérigen Pufferkolben und einem kurzhalsigen etwa 60 cm? (bzw. 
200 em*) fassenden Rundkolben als ReaktionsgeféiB. Der Rundkolben 
wurde mit einem Gummistopfen verschlossen, durch welchen ein zu 
einer feinen Spitze ausgezogenes Einleitungsrohr fiir den H,§, ein 
Ableitungsrohr, sowie ein mit QuecksilberverschluB versehener Fliige!- 
rihrer gefiihrt war. Die Fligel des letzteren befanden sich dicht 
unter der Miindung des Einleitungsrohres, welches mittels eines be- 
weglichen ausgezogenen Glasstabes vor Verstopfungen durch den 
sich wiahrend der Reaktion ausscheidenden elementaren Schwefel 
gesichert war. 

Die aus dem Ableitungsrohr austretenden Gase konnten in einer 
mit Natronlauge gefiillten Vorlage aufgefangen werden. Dabei war 
es wichtig festzustellen, ob nicht neben dem unumgesetzten H,5 
und freiem Wasserstoff auch nennenswerte Mengen Schwefeldioxyd 
aus der Reaktionslésung entwichen. Der letztere miiBte dann in 
der Vorlage als Thiosulfat oder bei sehr geringem SO,-Gehalt der 
austretenden Gase als Sulfit auffindbar sein. Es zeigte sich jedoch, 
da8 stets nur Spuren Schwefeldioxyd den Reaktionskolben ver- 
lieBen, welche bei der Berechnung und Auswertung der Versuchs- 
ergebnisse ohne weiteres vernachlissigt werden konnten. 

Nachdem die abgemessene Menge Bisulfitlésung rasch in das 
ReaktionsgefiB eingebracht war, wurde dieses an die Apparatur an- 


') I. M. Kovrnorr, Saéure-Basen-Indikatoren, 4. Aufl., Berlin, J. Springer. 
2) Der Gehalt des Gases an freiem Wasserstoff ist dabei selbstverstandlich 
beriicksichtigt worden. 
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geschlossen, der Riihrer in Bewegung gesetzt, und der Schwefel- 
wasserstoffstrom auf die bei allen Versuchen benutzte Strémungs- 
veschwindigkeit von etwa 34 mg/Minute (= 1 Millimol/Minute) ein- 
gestellt. War nach Angaben des Strémungsmessers die gewiinschte 
Menge von H,S eingeleitet, so wurde nach Ausflockung des aus- 
geschiedenen Schwefels (Zugabe von einigen Kubikzentimetern einer 
etwa 0,03 n-LaCl,-Lésung und 5—10 Minuten Stehen) zur Analyse 
des Reaktionsgemisches geschritten. 

Dieses bestand aus unverbrauchtem Bisulfit und schwefliger 
Siure, Thiosulfat, Tri-, Tetra- und Pentathionat, Spuren Sulfat, 
sowie aus nicht unbedeutenden Mengen freien Schwefels. Zuerst 
muBte der letztere entfernt werden, was durch Filtrieren unter Luft- 
abschluB in einer der schon von Hernze benutzten!) ahnlichen An- 
ordnung geschah. Der Schwefel wurde dabei auf einer feinporigen 
Scnotr’schen Glasfrittennutsche gesammelt, ausgewaschen, und 
konnte nach Trocknen im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz durch 
direkte Waigung bestimmt werden. Das Filtrat wurde auf 500 cm® 
aufgefiillt und darin die einzelnen Schwefelverbindungen nach den 
bewahrten Verfahren von KurtTENACKER und Mitarbeitern®) be- 
stimmt. Auf eine Bestimmung des Sulfats konnte angesichts der 
Ergebnisse von F. Forrster und Scumirr’) verzichtet werden. Die 
Ermittelung der Aziditaét erfolgte durch Titration mit n/10-NaOQH 
gegen Thymolphthalein sowie gegen Methylorange. Bei Verwendung 
des letzteren Indikators erhalt man allerdings unter den vorliegenden 
Verhaltnissen infolge des unscharfen Farbumschlages unsichere, 
meist zu miedrige Werte‘). Der Gehalt der Reaktionslésungen an 
freier schwefliger Siure wurde aus diesem Grunde aus dem jodo- 
metrisch bestimmten Gesamtsulfitschwefel (a-Milliatome) und aus 
dem bei der Titration gegen Thymolphthalein erhaltenen NaOH- 
Wert (b-Milliaéquivalente) berechnet. Die Menge freier Saiure ergibt 
sich dann zu b — a und Bisulfit zu 2 a — b-Millimolen®). Wenn die 
direkte Ermittelung der <Aziditit durch Titration gegen Methyl- 


') E. Hernze, |. c. 

*) A. KURTENACKER u. E. Gotpsacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 
177; KourHorr-MenzeL, Die MaBanalyse, II. Bd., 8. 428ff. 

%) F. Forrstrer u. O. Scumirt, |. c., 8. 160. 

*) Vgl. F. Foerster u. O. Scumirt, |. c., 8. 162. 

5) Da die Polythionsiuren und die Thioschwefelsiure bekanntlich recht 
starke Séuren sind, ist eine nennenswerte Konzentration ihrer sauren Anionen 
in Gegenwart von Bisulfit nicht zu erwarten. Sie diirften daher die Zuverlissig- 
keit dieser Arbeitsweise kaum beeintrachtigen. 
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orange nicht unterlassen wurde, so geschah dieses lediglich zy, 
Kontrolle. 

Ferner wurde stets in zwei Proben der Reaktionslésung deren 
Gesamtschwefel nach Oxydation mit Brom als Bariumsulfat be. 
stimmt. Die genaue Kenntnis desselben war nicht nur zur Kon. 
trolle der mittels der Kur?TENACKER’schen Bestimmungsweisen er- 
haltenen Werte fiir die einzelnen Schwefelverbindungen, sondern 
auch zur Berechnung der Menge des in Reaktion getretenen Schwefe!l- 
wasserstoffs erforderlich. Da die Angaben des Strémungsmessers 
nicht hinreichend genau sind, und auBerdem gewisse Mengen H,§ 
stets durch die Reaktionslésung unumgesetzt durchgehen, geschah 
dieses in folgender Weise: Befinden sich im Filtrat insgesamt c-Milli- 
atome Schwefel, ist der ausgeschiedene elementare Schwefel zu 
d-Milliatomen bestimmt worden, und betrug der Gesamtschwefe| 
der angewandten Bisulfitlésung e-Milhatome, so sind m = c +d — e- 
Millimole Schwefelwasserstoff in Reaktion getreten. 


ll. Die Versuchsergebnisse 


1. Kinwirkung von Schwefelwasserstoff auf 1 m-Kalium- 
bisulfitldsung vom px = 5,1 


Die Bedingungen, unter welchen die Versuche dieser Reihe 
ausgefiihrt wurden, sind von denen, unter welchen F. Forrster 
und ©. Scumrrr arbeiteten’), nicht allzuweit entfernt. Wahrend aber 
die genannten Autoren eine halbmolare Lésung von reinem Bisulfit 
benutzten, wurde hier eine molare Lésung verwendet, die auBerdem 
neben dem Bisulfit 0,7°/, (auf den Gesamtschwefel bezogen) neutrales 
Sulfit enthielt. Das px einer solchen Lésung ist gleich 5,1. 

Zur Klirung der sich abspielenden Vorginge erschien zuniachst 
die zeitliche Verfolgung der Umsetzung als der gegebene Weg. So 
wurden bei den einzelnen Versuchen in je 50cm* der Ausgangs- 
lisung wechselnde Mengen Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die Er- 
gebnisse der Analysen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt und in 
Fig. 1 graphisch wiedergegeben. 

Auffallend ist zunichst, daB die Werte simtlicher dreier Poly- 
thionate Maxima durchlaufen, um — bei Tetra- und Pentathionat 
besonders ausgepriigt — nachdem das Bisulfit verbraucht ist, wieder 
abzufallen. Diese Erscheinung ist allerdings noch verhaltnismaBig 
einfach zu deuten. 


- 
—— 


') F. Foerster u. O. Scumirt, lL. c. 
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Nach KurTenacKEerR und Kaurmann!) reagieren Polythionat.- 
ionen mit Schwefelwasserstoff nach: 


8,0,” + H,S —»> 28,0,” + (n — 3)8 + 2H’ (3) 


unter Freiwerden von Schwefel und Bildung von Thiosulfat und 


H’-lonen. Die beiden letzteren reagieren dann mit weiterem Schwefel- 
wasserstoff nach 
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Fig. 1 


Summuiert man diese beiden Gleichungen, so erhalt man: 


§,0,” +3H,S —> 8,0,” + (n +1) 8 + 8H,0. (5) 


Berechnet man aus der Abnahme der einzelnen Polythionationen in 
Versuch 7 gegeniiber Versuch 6 die Mengen von Thiosulfat und 
elementarem Schwefel, welche daraus nach dieser Gleichung ent- 
stehen miBten, sowie die Menge Schwefelwasserstoff, die zum Abbau 


—_ 


') A. KURTENACKER u. M. Kavurmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 
(1925), 256. 
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dieser Polythionatmengen nach derselben Gleichung verbraucht 
werden miiBte, so ergibt sich folgender Vergleich mit der Zunahme 
von Thiosulfat und freiem Schwefel bzw. dem Mehrverbrauch an 
H,S in Versuch 7 gegeniber Versuch 6: 





| 8,0,” s H,S 
Millimol | 
gefunden | 1,64 8.86 5,22 
berechnet 1,66 8.68 5,18 


Die Gleichungen (3) bis (5) geben also die nach Verbrauch des 
Bisulfits *eintretenden Vorgiainge zutreffend wieder. 

Ferner ist bemerkenswert, da fast sofort nach Beginn des Ein- 
leitens von H,S in der Reaktionslisung freie schweflige Siure er- 
scheint, und die von ihr herrithrende Aziditét ein Maximum durch- 
lauft, welches mit dem Beginn der starken Tetrathionatbildung zu- 
sammenfallt. Das auffallendste ist aber, daB das Pentathionat erst 
dann in Erscheinung tritt, nachdem das Bisulfit véllig oder mindestens 
nahezu vollstandig verbraucht ist. 

Das Auftreten und Ansteigen der Aziditét zu Beginn der Um- 
setzung erscheint auf den ersten Blick als nichts Sonderbares: leiten 
wir doch in die Lésung Schwefelwasserstoff ein, welcher eine Siure 
ist. Eine derartige Betrachtungsweise ist aber in unserem Falle 
vollig unzulassig, weil die Dissoziationskonstante des Schwefelwasser- 
stoffs um ganze 5-Zehnerpotenzen kleiner ist als die der schwefligen 
Saiure, und vom Beginn der Reaktion an haben wir es mit dieser 
letzteren in freier Form zu tun. Da wir nun den H,S, abgesehen 
von den ersten Augenblicken der Umsetzung, in eine schwefligsaure 
Lésung einleiten, wird es wohl auch richtiger sein, bei der Formu- 
lerung der Vorgiinge den Saurecharakter des Schwefelwasserstoffs 
zu vernachlassigen. 

Ks muB also in der Lésung gleich zu Beginn der Umsetzung ein 
Vorgang stattfinden, welcher H’-Ionen liefert. Als ein solcher kommt 
vor allem die Thiosulfatbildung nach 


2H,8 + 4HSO,’ —> 38,0,” +3H,0 + 2H’ (6) 


in Betracht. Danach entstehen auf 3 Molekiile Thiosulfat 2 H’-lonen. 
In Wirklichkeit finden sich aber in den Reaktionslisungen be- 
deutend geringere Mengen freier Siure. Dieses ist nun durchaus 
verstandlich, denn neben diesem Vorgange spielen sich Reaktionen 
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ab, welche Wasserstoffionen verbrauchen; es sind die Bildung von 
elementarem Schwefel, Trithionat und Tetrathionat: 


2H,S + HSO,’+ H'—»>38S +3H,0, (7) 
H,S + 8HSO,’ + 2H’ —> 38,0,” + 6H,0, (8) 
H,S + 3HSO,’ +H’ —>S8,0,”+ 3H,0. (9) 


Danach') sind fiir die Entstehung von einem Atom § 3/, H’, von 
einem Trithionat */, H’ und einem Tetrathionation 1 H’ notwendig. 
Multipliziert man die bei den einzelnen Versuchen gefundenen Mengen 
des freien Schwefels (in Milliatomen), des Trithionats und des Tetra- 
thionats (in Millimolen) mit 1/, bzw. mit ?/, bzw. mit 1, addiert die 
erhaltenen Zahlen mit dem gefundenen Gehalt an freier Séure (in 
Millimolen) und fiigt noch 0,35 hinzu — den Gehalt der Ausgangs- 
losung an neutralem Sulfit, welches ja die iquivalente Menge H’-I[onen 
fur den Ubergang in Bisulfit verbraucht haben mu8, — so erhiilt 
man die Gesamtmengen Wasserstoffionen, welche bei den einzelnen 
Versuchen tatsichlich aufgetreten sind. Mit diesen Zahlen waren 
dann die aus dem Thiosulfatgehalt der einzelnen Reaktionslésungen 
nach Gleichung (6) berechneten Mengen H’-Ionen (in Milhiaiqui- 
valenten) zu vergleichen: 











Versuch Nr. I we ce Oe Pe. 
Det, MOG Gers. Sia Ss | 4,04 | 7,13 9,14 | 10,41 | 11,02 
Gef. + verbraucht nach | | | | | 
(7), (8), (9) + 0,35 ..] 4,16 | 7,05 9,52 10,46 | 10,88 


Fur das Auftreten freier schwefliger Siure zu Beginn der Um- 
setzung ist hiermit die Thiosulfatbildung verantwortlich zu machen. 

Wie bereits erwihnt, erreicht die Menge freier Saéure in der 
Reaktionslésung ein Maximum und nimmt dann langsam wieder ab. 
Mit diesem Maximum fillt der Beginn des starken ‘Tetrathionat- 
anstieges zeitlich zusammen. Dieses ist an sich nicht verwunderlich, 
denn die Bildung von Tetrathionat ist gerade der Vorgang, welcher 
unter den zu _ bisherigen Produkten fiihrenden Reaktionen am 
meisten Wasserstoffionen verbraucht. Merkwiirdiger ist aber die Tat- 
sache, daB das Tetrathionat sich erst dann in gréBeren Mengen be- 
merkbar zu machen beginnt, wenn der gréBte Teil des angewandten 


') Diese den bereits zitierten Veréffentlichungen von F. ForERsTER und 
Mitarbeitern entnommenen Bruttogleichungen lassen sich auf verschiedenen 
Wegen aus einfachen Einzelvorgingen unter Annahme von Sulfoxylsaure als 
Zwischenprodukt ableiten. 
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Risulfits bereits verbraucht ist. Diese Erscheinung steht im engsten 
Zusammenhange mit dem plétzlichen Auftreten des Pentathionats, 
nachdem das Bisulfit gianzlich verschwunden ist. Der Schliisse! 
dazu ist die bekannte Reaktion der Tetra- und Pentathionationen 
mit dem sauren Anion der schwefligen Siure?): 


8,0,” + HSO,’ <— §,0,”’ + 8,0,’ + H’, (10) 
8,0,” + HSO,’ <= 8,0,” + 8,0,” + H’, (11) 


wonach beide, wenn auch nur teilweise, zu Trithionat abgebaut 
werden. Das Gleichgewicht (10) liegt nun weiter rechtsseitig und 
stellt sich viel schneller ein als [117)]. Solange also die Lésung noch 
einen groBen Uberschu8 Bisulfit enthalt, wie es zu Beginn der Um- 
setzung der Fall ist, ist darin das Auftreten von Pentathionat tiber- 
haupt nicht und das Tetrathionat nur in geringen Mengen zu er- 


warten. 
Nachdem nun — gerade in der Zeit, wo die Aziditiét ihr 
Maximum erreicht hat, — etwa 3/, des Bisulfits verbraucht sind, 


kann das Tetrathionat bereits in bedeutender Konzentration be- 
stindig werden, waihrend zur Anreicherung von Pentathionat erst 
die HSO,’-Konzentration bis zu noch viel geringeren Betriigen 
sinken muB. 

Die beschriebenen Erscheinungen sind nun auch dazu geeignet, 
in den Mechanismus der zu einzelnen Polythionaten fiihrenden Vor- 
ginge etwas tiefer einzudringen. 

Das Trithionat kann, abgesehen von der Entstehung durch den 
Abbau der héheren Polythionate nach (11), nach F. Forrsrer* 
direkt aus der als Zwischenprodukt anzunehmenden Sulfoxylsiure 
und Bisulfit entstehen: 

H,SO, + 2HSO,’ —> 8,0,” + 2H,0. (la) 


Die vorstehenden Erfahrungen kénnen diese Méglichkeit, die 
ubrigens bisher kaum von jemand angezweifelt worden ist, nur be- 
statigen. Denn der gréBte Anteil des Trithionats bildet sich zu Be- 
ginn der Umsetzung, also gerade dann, wenn die Lésung noch reich 
an Bisulfitionen ist. 

GréBer ist die Zahl der Erklirungsméglichkeiten fiir die Ent- 
stehung der héheren Polythionate. Es sind: 1. die direkte Auf- 


') A. KURTENACKER u. M. Kaurmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 231. 

*) F. Foerster u. K. Centner, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 81. 

*) F. Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 62. 
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schwefelung von Trithionat; 2. Linksverschiebung der Gleich- 
gewichte (10) und (11) und 3. direkte Bildung von Pentathionat 
aus Thiosulfat. Die erste Méglichkeit ist schon angesichts der Fr. 
fahrungen von v. DernEs und GRAssMANN auch unter vorliegenden 
Azidititsbedingungen fuBerst unwahrscheinlich. Denn die Versuche 
dieser beiden Autoren, Trithionat mit Hilfe von naszierendey 
Schwefel in héhere Polythionate zu verwandeln, lieferten ein villig 
negatives Ergebnis?). Uber die zweite Méglichkeit kann vorliufig 
nicht entschieden werden. Die Annahme der dritten Méglichkeit jis 
dagegen, wie jetzt gezeigt werden soll, fiir die Deutung der Ver- 
suchsergebnisse unbedingt erforderlich, da eine Annahme der ge- 
samten Tetra- und Pentathionatbildung iiber Trithionat, also unter 
AusschluB der direkten Pentathionatbildung aus Thiosulfat, zu 
einem prinzipiellen Widerspruch fiihrt. 


Denkt man sich sémtliches Polythionat aus zuerst sich nach, 
(la) bildendem Trithionat entstanden, so ware die Summe der bei 
jedem Versuch gefundenen 
1) Polythionationen als die 
Menge des jedesmal primir 
gebildeten Trithionats anzu- 
sehen. Aus Versuchen 1 bis 
5, 8—13 und 21—23?) auf 
diese Weise berechnete Zahlen 
ergeben dann Kurven (Fig. 2), 
deren Neigung gerade in der 
Periode der schnellen Tetra- 
thionatbildung sich wesent- 
lich vergréBert. Unter obiger 
Annahme wiirde also die Ge- 
schwindigkeit der primiren Trithionatbildung gegen Ende des Bisul- 
fitverbrauches ansteigen miissen. 
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Fig. 2 





An der Bildung von Trithionat nach (la) sind Bisulfitionen, 
sowie die freie Sulfoxylsdure beteiligt. Da die letztere in den Reaktions- 
lisungen nicht nachweisbar ist, wird die Geschwindigkeit dieses 
Vorganges (1a) im wesentlichen von der Entstehungsgeschwindigkeit 
der Sulfoxylsiure abhingig sein. Ihre Bildung ergibt sich nun im 


1) O. v. Denes u. H. GRASSMANN, l.c., S. 348. 
2) Vgl. weiter unten: Tabellen 2 und 5. 
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Sinne des von F. Foerster und Mitarbeitern vorgeschlagenen 
Schemas?) nach 


H,S + HSO,’ <— HS,0,’ + H,O 
HS,0,’ + HS0,’ + H,O —> 2HS0,’ + H,SO, 
H,S +2HSO,’ <> 2HS0,’ + H,80, 


zu einem trimolekularen Vorgang, an welchem 2 Bisulfitionen be- 
teiligt sind, und dessen Geschwindigkeit also dem Quadrat der 
HSO,'-lonenkonzentration proportional sein mub. Da der Schwefel- 
wasserstoff bei allen Versuchen mit einer konstanten Geschwindig- 
keit eingeleitet wurde, mu die Bildungsgeschwindigkeit der Sulf- 
oxylsiure und damit auch die von Trithionat im wesentlichen von 
der jeweiligen in der Reaktionslésung vorhandenen Bisulfitkonzen- 
tration bestimmt sein. 


Unter der Annahme, da die héheren Polythionate ausschlieB- 
lich tiiber Trithionat entstehen, finden wir aber gerade das Gegenteil: 
die Polythionatbildung erfolgt in Wirklichkeit am schnellsten, nach- 
dem die in der Lésung befindliche Bisulfitmenge bereits auf einen 
kleinen Teil der urspriinglichen Konzentration gesunken ist. Die 
obige Annahme widerspricht somit dem Wesen der Trithionat liefern- 
den Vorginge. 


Zur Deutung der Ergebnisse muB hiernach eine Reaktion heran- 
gezogen werden, die in mdglichst einfacher Weise die Entstehung 
von Tetra- und Pentathionat, ohne daB §8,0,’’-lonen sich daran 
beteiligen, erkliren soll. Kine solche Reaktion wire der der Tri- 
thionatbildung nach (la) analoge Vorgang 


H,SO, + 2HS,0," —> 8,0,” + 2H,0. (2a) 


Dieser Vorgang setzt, wie man sieht, eine H’- Konzentration 
voraus, neben welcher das saure Anion der starken Thioschwefel- 
siure in merklicher Konzentration existenzfaihig wire. Damit wird 
es verstindlich, daB bei den beschriebenen Versuchen Tetrathionat, 
das unter Hinzunahme des Gleichgewichtes (10) auch im Grunde 
genommen diesem Vorgange seine Entstehung zu verdanken hatte, 
erst dann in der Reaktionslésung in bedeutender Menge auftritt, 
nachdem die am Anfang der Umsetzung in bevorzugtem Mabe statt- 





1) F. Foerster u. A. Hornia, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 86; 
F. Foerster u. R. Voce, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 161. 
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findende Thiosulfatbildung eine starke Erhéhung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration erarbeitet hat. 


Dann ist aber zu erwarten, daB, wenn man der Ausgangslésung 
von vornherein eine héhere H’-Konzentration erteilt, die zur Bildung 
von Penta- und Tetrathionat fiihrenden Vorgiinge bereits friiher ein- 
Die weiteren Versuche wurden nun zunichst von 


setzen werden. 


diesem Gesichtspunkte ausgehend ausgefihrt. 


») 


Kinwirkung von Schwefelwasserstoff 


auf schwefligsaure Kaliumbisulfitlésung 


Ausgehend von vorstehenden Betrachtungen lag es nahe, die 
Umsetzung zwischen Schwefelwasserstoff und Bisulfit in von vorn- 
herein saurer Lésung zeitlich zu verfolgen. Dazu wurde, um einen 
direkten Vergleich der Versuchsergebnisse mit denen der ersten Ver- 
suchsreihe zu erméglichen, eine in bezug auf Gesamtsulfit wieder 
etwa einfach molare Lésung hergestellt, welche aber 12°/, ihres Ge- 
samtschwefels in Form freier schwefliger Saure enthielt. Eine solche 
ein Die Versuchsergebnisse sind in der 


Losung besitzt pa = 2,3. 


























Tabelle 2 zusammengestellt und in Fig. 3 graphisch wiedergegeben. 
T'abell 
Versuch | | 8 | 9 | - sa | big 7 
Angew. KHS0, in Millimolen| 4385 | 4385 | 43,85 | 43,85 
H,SO, 5,95 | 5,95 | 5,95 5,95 
Gesamtsulfit in Milli. | 
molen . 49,80 | 49,80 | 49,80 49,80) 
Umgesetzter H, S in Millimolen 4,16 | 9,39 | 14,29 18,04 
Molverhaltnie * Gesamtsulfit | | 
JIOLVe 
H,S | | 
der umgesetzten Substanz . 3,48: 1 2,53 : 1 | 2,31 :1 | 2,13: | 
Reaktionsdauer in Minuten 5 10 | 15 | 20 
ane | Milli- | acer | Milli- | Milli- Milli- 
Im Reaktionsgemisch Milli atome Milli- atome | | Milli- | “a “Milli. atom 
mole g mole g mole i mole 
. . a ee — 
Bisulfit . . 28, 13 19,58 10, 21 ae | 4, 85 : 
: AD 
Freie H,SO, 721 |ssae 6,51 ‘26,0019 6,52 fas 3! 660 hn 
Thiosulfat . 439 | 9,78 8.37 | 16,74| 11,30 | 22,60 | 12,98 | 25,96 
Trithionat . 1,52 | 4,56 2, 145, 643 2,15 | 6,45 | 220) 6,60 
Tetrathionat . 0,35 | 140) 142 5,68) 2,78 | 11, 12 | 3,91 15,64 
Pentathionat . : 0,06 0,30 0,13) 0,65 0,32) 1 60 | 0,20 1,00 
KE lementarer Schwefel ' 2 +8 92 & vag 4,03 | | | 6, 06 | 7,00 
Summe .«. . 53,30 59,62 | 64,56 | 67,60 
Unmittelbar bestimmt 53,89. 59,10. 64,01 | 67,77 
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12 13 14 15 16 
43,85 43,85 43,85 43,85 43,85 
5,95 5,95 5,95 5,95 5.95 
49,80 49,80 49,80 49,80 49.80 
19,99 24,14 24,7 28,21 20,63 
2,09: 1 198: 1 1,95: 1 180: 1] 1.68: 1] 
25 30 30 35 40) 
atome | atome atome atome atome 
mole Sg mole S mole S mole Ss mole Ss 
2,69 4 Ba ey dae ae a . 
528 |f 87 | ea] ast] 146 (ff * | of1 | O81 | O12 0,12 
13,08 26,16 12,24 | 24,48 | 12,265) 24,53 12,82 25,64 13,00 26,00 
2,055) 6,16 2.11 | 6,33 2,135 6,40 2.13 6,39 2.35 7,05 
4,16 | 16,64 4.93 | 19,72 | 5,00 20,00 4,68 18,72 4,56 18,24 
1,305 6,52 2,39 11,95 2,54 12,70 2.55 12,75 2,29 11,45 
| 7,09 | 9,55 — -10,49 15,64 17,49 
70,54 | 73,87 | 75,66 79,25 80,35 
69,72 73,87 74,44 77,94 79,35 
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Beim Vergleich mit Fig. 1 fallt sofort eine VergréBerung der 
Ausbeute an Tetra- und Pentathionat auf Kosten von Trithionat 
und Thiosulfat auf. Gleich zu Beginn der Umsetzung sind aber 
wieder Thiosulfat und Trithionat die Hauptprodukte. Daneben 
finden sich jedoch schon beim ersten Versuch der Reihe eine nicht 
unbedeutende Menge Tetrathionat sowie eine deutlich nachweisbare 
Spur Pentathionat. Wihrend die Konzentration des letzteren zu- 
nichst auf kleinen Betrigen verbleibt, nimmt das Tetrathionat sehr 
rasch zu; die Bildung von Trithionat kommt zum Stillstand, nachdem 
seine Konzentration einen bestimmten Betrag erreicht hat. Das 
Pentathionat erscheint in gréBeren Mengen auch hier erst im weiteren 
Verlauf der Umsetzung, aber, wie zu erwarten war, bedeutend 
friiher, noch bevor das Bisulfit véllig verbraucht ist; sein schnelles 
Anwachsen ist von einem raschen Sinken der Aziditat begleitet. 

Alle diese Tatsachen bestitigen die Annahme eines im Sinne 
der Gleichung (2a) verlaufenden Vorganges. Quantitative Berech- 
nungen aus den Analysenwerten wiederzugeben erschien in diesem 
alle zwecklos, weil man nach Bruttogleichungen, wie es etwa 
IF’. Foerster und O. Scumirr getan haben), rechnen miiBte, welche 
im Grunde lediglich Oxydations-Reduktionsvorginge darstellen und 
sich zu denselben ergeben, gleichgiiltig tiber welche Zwischenvorgiinge 
man sich dabei die einzelnen Polythionationen entstanden denkt. 
Kine derartige Rechnung wiirde hier daher nicht die Theorie, sondern 
nur die Richtigkeit der Analysen beweisen. Da die bei den einzelnen 
Versuchen direkt bestimmten Schwefelwerte mit der Summe der 
Schwefelmengen in Form der einzelnen Reaktionsprodukte in guter 
Ubereinstimmung sind, kann auf die Wiedergabe solcher Berech- 
nungen wohl verzichtet werden. Es sei nur erwahnt, daB sie durch- 
gefiihrt wurden und zu einem durchaus befriedigenden Ergebnis fiihrten. 

Ktwas auffallend am Gesamtergebnis dieser Versuchsreihe er- 
scheint das Zuriickgehen des Thiosulfatgehaltes der Reaktionslésung 
gegen Ende des Bisulfitverbrauches (vgl. Fig. 3). Diese Erscheinung 
kann nicht auf etwaige Versuchsfehler zuriickgefiihrt werden, da sie 
sich als ausgezeichnet reproduzierbar erwies (vgl. Versuche 13 und 14). 
Ihre Deutung soll aber weiter unten im Zusammenhang mit noch 
weiteren Tatsachen gegeben werden. 

Die starke Zunahme der Schwefelabscheidung, die Abnahme des 
Polythionatgehaltes sowie der letzte Anstieg der Thiosulfatkonzen- 
tration nach Verbrauch des Bisutfits finden ihre zwanglose Erklirung 


') F. Foerster u. O. Scumirt, |. c., 8S. 160. 
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in der Einwirkung des tiberschiissigen Schwefelwasserstoffs auf die 
| Polythionationen nach den Gleichungen (3) bis (5). 


3. Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
thiosulfathaltige Bisulfitlédsungen 
Die bisherigen Versuche zeigten mit aller Deutlichkeit (vgl. 
Fig. 1 und 8), daB Tetra- und Pentathionat in der Reaktionslésung 
erst dann in nennenswerten Mengen erscheinen, wenn sich darin 
Thiosulfat bereits zu bedeutender Konzentration angereichert hat. 
Dieses ist schon an sich eine sehr wesentliche Stiitze der Annahme 
eines im Sinne der Gleichung 
H,SO, + 2HS,0,’’ —> 8.0,” + 2H,O (2a) 
verlaufenden Vorganges. Diese Annahme laBt aber noch erwarten, 
daf die Polythionatausbeute bei der Umsetzung zwischen Schwefel- 
wasserstoff und Bisulfit eine Steigerung erfahren wird, wenn man der 
Bisulfitlbsung von vornherein Thiosulfat zusetzt. Ferner mu diese 
Steigerung der Polythionatausbeute von der anfinglichen Wasser- 
stoffionenkonzentration der Lésung abhingig sein. Denn am Vor- 
gang (2a) sollen ja saure Anionen der Thioschwefelsiéure beteiligt 
sein, und er kann, wie bisherige Versuche auch tatsiachlich zeigten, 
erst in starker saurer Lésung einsetzen. 
Fir die Versuche 17 und 18 wurden je 50 cm®* einer molaren 
Kaliumbisulfitlésung mit 0,9°/, freier schwefliger Siure verwendet 


Tabelle 3 

















Versuch 17 Is 

Angew. KHSO, in Millimolen . . . | 49,16 49,16 

9 H,SO, in Millimolen . . . 0,45 0,45 

a Gesamtsulfit in Millimolen . 49,61 49.61 

»  Na,S,O, in Millimolen. . . — 16,10 
Umgesetzter H,S in Millimolen . . 16,67 15,62 

Gesamtsulfit 
Molverhaltnis - der um- 
H,S 

gesetzten Substanz ....... 2.73: 1 978: 1 

Reaktionsdauer in Minuten ... . 25 24 
Im Reaktionsgemisch | Millimole Milliat. S Millimole | Milliat. S 

isulfit . 2.24 | 4.03 | 
: . . . . . > . . . . . . oo _ -_ , t 4 
WME cw tc ee were | Le } a 2,11 sein 
Thiosulfat (e ntstande n) Pl ae tas ce te 14,97 | 29,94 14,45 28,90 
Se ee ee Bok ig we ie 5.11 15,33 6,23 18,69 
i Sw He 2.94 11,76 1,92 7,68 
Pentathionat . . . 1 ee oe ae 0.65 | 3,25 0,56 2.80 
Ee lementarer Schwetel . Se aa ee — 3,05 2,56 
Zugesetztes Thiosulfat ...... — - 16,10 32,20 
Summe ... ie ae [ —. | 67,50 98,97 
Unmittelbar bestimmt i he ae a — 66,26 — 97,41 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225 13 
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(px = 4,0); bei Versuch 18 enthielt sie noch 16,1 Millimole Natrium. 
thiosulfat. Auf diese Weise sind die Ergebnisse der beiden Versuch, 
unmittelbar miteinander vergleichbar (Tabelle 3). 

Bei dem Versuch 18 ist eine um 1 Millimol geringere H,S-Meng, 
in Reaktion getreten'), dementsprechend ist auch etwas mehr jj. 
sulfit iibriggeblieben. Trotzdem ist dabei dieselbe Anzahl Millimol, 
Polythionat entstanden, wie in Versuch 17 (8,71 und 8,70). 

Viel tiberzeugender ist aber der Vergleich der Versuche 19 
und 20 (Tabelle 4), fiir welche eine von vornherein viel starker saure 
Bisulfitlbsung verwendet wurde. Die Zusammensetzung dieser 
LOsung war &hnilich der fiir die Versuche S—16 verwendeten: molar 
an Gesamtsulfit und etwa 11°, des Gesamtschwefels als freic 
schweflige Séure. Bei Versuch 20 enthielt sie auBerdem wieder 
16, 1 Milimole Thiosulfat. 

Tabelle 4 












































Versuc h Ges eee ae td 20 

Angew. KHSO, in Millimolen .. . 44,80 | 44,80 

- H,SO, in Millimolen . . . 5,60 | 5,60 

ie Gesamtsulfit in Millimolen . 50,40 | 50,40 

- Na,S8,0, in Millimolen. . . 16,10 
Umgesetzter H,S in Millimolen . . 20,8 | 20,3 

a Ge samtsulfit 

Molverhaltnis —— _ der um- | 

gesetzten Substanz pS oo eek 2,13: 1 2,39: 1 
Reaktionsdauer in Minuten ... . 30 30 
: ‘Im Reaktionsge misch  % Millimole | ‘Milliat. S_ Millimole ‘Milliat. § 
OE ee tare ae a ee 129 (| aw 0,48 | ' 
DMs ln tee aces | oe od. oe ] awe 
Thiosulfat (e ntstanden) Siete 6 ol Cee 25,14 | 9,73 | 19,46 
a eed tea Se ee eg 2,28 6,84 4,75 | 14,25 
a ie a. alae” wy cere 4,62 18,48 4,64 | 18,56 
Pentathionat. . . ee ee 186 9,30 2,40 12,00 
Klementarer Schwe fel ‘2 ee — | 6,22 | 5,30 
Zugesetztes Thiosulfat ee es ee ~~ ~- 16,10 | 32,20 
Summe .. arte rte a — | 72,05 — 103,71 
Unmittelbar bestimmt Poti ae — | 71,19 — | 102,91 


Die Mengen des in Reaktion getretenen Schwefelwasserstotis 
sind bei diesen beiden Versuchen nicht wesentlich voneinander ver- 
schieden; das bei Versuch 20 von vornherein anwesende Thiosulfat 
hat aber bewirkt, daB iiber 3 Millimole, also uber 30°/, mehr Poly- 


') Das Einleiten von Schwefelwasserstoff wurde absichtlich etwas friiher 
unterbrochen; denn wire hier zufalligerweise mehr H,S in Reaktion getreten 
als bei Versuch 17, so kénnte Mian aus der Steigerung der Polythionatausbeute 
keine Schliisse ziehen. 
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thionat entstanden ist als bei dem vorhergehenden entsprechenden 
Versuch ohne Thiosulfatzusatz. 

Der Theorie widersprechend erscheint auf den ersten Blick die 
Tatsache, daB der Zusatz von Thiosulfat die Bildung von Trithionat 
viel mehr als die von Tetra- und Pentathionat begiinstigt. Es muB 
hierbei aber beriicksichtigt werden, daB in der bisulfithaltigen 
Reaktionslésung durch Zusammenwirken der Vorgiinge (10) und (11) 
sich das Gleichgewicht 

28,0,” =— 8,0,” + 8,0,” (12) 
betatigt, dessen Einstellung durch §$,0,'’-lonen, welche hier schon 
von Anfang an in groBer Konzentration vorhanden sind, katalytisch 
beschleunigt wird"). Deshalb miissen beim Vergleich der Poly- 
thionatausbeuten von Versuch 20 und 19 bzw. 18 und 17 auch die 
Differenzen der gefundenen Trithionatmengen mit in Rechnung ge- 
setzt werden. 

Hiernach muB ein bedeutender Teil des bei den Versuchen 18 und 
20 gefundenen T'rithionats als letzten Endes nach (10) und (11) aus 
Pentathionat entstanden betrachtet werden. Dadurch entsteht aber 
noch die Frage, welche Rolle diese beiden Gleichgewichte bei allen 
bisherigen Versuchen spielen, also vor allem bei denen ohne Thio- 
sulfatzusatz. Eine Antwort darauf gibt die weitere und letzte Ver- 
suchsreihe. 

Es sei noch erwahnt, daB mit den Ergebnissen eben beschrie- 
bener Versuche und mit den Forderungen der gegebenen Theorie die 
Tatsache in volligem Einklange steht, daB durch gleichzeitiges Ein- 
leiten von Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff in eine neutrale 
Lisung von Thiosulfat das letztere quantitativ in Tetra- und Penta- 
thionat tberfiihrbar ist’). 


4. EinfluB der Verminderung der anfinglichen 
Bisulfitkonzentration 
Bei der Deutung der Ergebnisse der ersten Versuchsreihe ist 
das Erscheinen gréBerer Mengen von ‘Tetrathionat erst nach Ver- 
brauch des gréBten Teiles des angewandten Bisulfits und das noch 
spitere Auftreten von Pentathionat in dem Sinne erklirt worden, 
daB diese beiden Polythionate in Gegenwart eines Bisulfituber- 


schusses nach 


1) A. KURTENACKER u. M. KaurMaANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 231: F. Foerster u. K. Centner, |. c., S. 81. 
2) O. v. Deryes u. H. GRassMAnN, l. c., 8S. 346. 


13* 
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S.0,” + HSO,’ =—™ 8,0,” + 8,0,” + H’ (10) 
und 8,0.” + HSO,’ <= 8,0,” + 8.0,” +H (11) 


abgebaut werden kénnen. Es bedarf aber noch des Beweises, da 
diese Gleichgewichte wihrend der Umsetzung sich tatsachlich in der 
tichtung von links nach rechts und nicht etwa im entgegengesetzten 
Sinne einstellen. Im letzteren Falle wirden die genannten Erschei- 
nungen zwar auch erklart werden kénnen, denn die Bildung von 
Tetrathionat nach (11) kann erst erfolgen, wenn sich in der Lésung 
geniigend Trithionat, Thiosulfat und H’-lonen angereichert haben, 
und die von Pentathionat erst dann, wenn auBer diesen noch Tetra- 
thionat in geniigender Konzentration vorhanden ist. Die Ergebnisse 
der zweiten Versuchsreihe wiirden mit einer solchen Deutung auch 
im KEinklange stehen, da doch die Erhéhung der anfanglichen 
H’-Konzentration die Aufschwefelung nach (10) und (11) nur férdern 
kann. Damit im Widerspruch stiinden allerdings die Ergebnisse der 
zuletzt beschriebenen Versuche, da es dann unverstandlich wire, 
daB der Zusatz von Thiosulfat eine Steigerung hauptsachlich der 
Trithionatausbeute bewirkt. Denn wiirden sich die Gleichgewichte (10) 
und (11) in der Richtung von rechts nach links einstellen, muBte in 
Anwesenheit gréBerer Mengen Thiosulfat gerade weniger Trithionat 
und dafiir viel mehr Tetrathionat gefunden worden sein. 

Um diese Verhiltnisse zu kliren, erschien es notwendig, unter 
den beiden Deutungsméglichkeiten eine Entscheidung zu _treffen, 
d. h. festzustellen, ob sich im Laufe der Umsetzung aus Trithionat, 
Thiosulfat und Wasserstoffionen héhere Polythionate bilden, oder 
umgekehrt, nach (2a) entstandenes Pentathionat von Bisulfit ab- 
gebaut wird. Die Entscheidung ist méglich, wenn man die zu den 
analytisch bestimmbaren Reaktionsprodukten fiihrenden Vorginge bei 
einer bedeutend geringeren Konzentration siaimtlicher sich daran 
beteiligenden Stoffe sich abspielen liBt. Denn die Mengenverhaltnisse 
der einzelnen Reaktionsprodukte miissen sich dann zugunsten der 
zuerst entstandenen verschieben. 

Die Versuche wurden derart ausgefiihrt, daB 50 cm* einer an 
Gesamtsulfit molaren Lésung auf etwa 200 ecm* verdiinnt und darin 
der Schwefelwasserstoff mit derselben Geschwindigkeit wie friiher 
(34 mg/Minute) eingeleitet wurde. Die hier verwendete Lésung war 
dieselbe wie bei den Versuchen 8—16, so daB die Ergebnisse mit 
denen jener Versuchsreihe direkt vergleichbar sind. Die Analysen- 
werte sind in der Tabelle 5 zas8ammengestellt und in Fig. 4 graphisch 


wiedergegeben. 
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Tabelle 5 
a Versuch 21 — 
Angew. KHSO, in Millim. A385 43,85 43,85 
H,SO, * *? 5.95 5.95 5.95 
.. Gesamtsulfit ,, 49,80 49,80 49,80 
Umgesetzter H,S in ,, 12,45 20,71 24,56 
Molverhaltnis Gesamtsulfit 
aa a _ 
Molver H,S 
der umgesetzten Subst. 2,17:1 1,97:1 1,92: 1 
Reaktionsdauer in Min. . 20 30 
‘ies. Sn ap | BOE | nce | Dt 
Im Reaktionsgemisch | Milli- atome Milli- atome Milli- atome 
mole S mole S mole S 
Bisulfit . . 18,21 | 90% 5,10 ~ 0.76 — 
Freie H,SO, . 4,52 — 3,85 owe 1,92 —_— 
Thiosulfat . 8,64 | 17,28 | 12,44 | 24,88 | 12,60 | 25,20 
Trithionat . . 0,96 | 2,88 | 1,23 3,69 1,05 3,15 
Tetrathionat . 2,93 | 11,72 | 4,95 | 19,80 6,07 24,28 
Pentathionat . "e 0,20 | 1,00 | 0,83 | 4,15 2.02 10,10 
Elementarer Schwefel . 7,12 | 997 10,59 
Pe oe ae ee ST 62,73 71,44 76.00 
Unmittelbar bestimmt . | 62,19 70,40 74,26 


Beim Vergleich der Fig. 3 und 4 fallt sofort auf, daB bei den 
letzteren Versuchen, also nach Herabsetzung der anfinglichen Bi- 
sulfitkonzentration, viel we- 






niger Trithionat entstanden 

ist. Seine Kurve verliuft = 

ganz ahnlich wie in Fig. 3, a. a ae 
es erreicht jedoch nur etwa q 

die Halfte der bei jenen Ver- S 

suchen erreichten konstan- aR 






ten Konzentration. Dafiir 
ist die Ausbeute an Tetra- y 
thionat bedeutend gréBer; 
gegen Ende des Bisulfit- — }-.... 
verbrauches hat sie fast die 
an Thiosulfat erreicht, wenn 


die 





man Mengen des $ DO 4 Wy Ws 
in Form dieser  beiden —>/inole /o5 
Verbindungen gefundenen Fig. 4 





Schwefels vergleicht. Die 


Pentathionatausbeuten sind in den beiden Versuchsreihen nur wenig 
voneinander verschieden, was dadurch zu erkliren ist, daB das Gleich- 
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gewicht (10), wie F. Foerster und K. Centrner fanden!’), sich etwa 
20mal schneller einstellt. als (11). Die jeweilige Bisulfitkonzentration 
reicht hier also fast bis zum Ende der Umsetzung noch aus, um 
den gréBten Teil des Pentathionats zu Tetrathionat, aber nicht 
mehr, um einen wesentlichen Anteil des letzteren zu Trithionat 
abzubauen. 

Die Versuche zeigen also, daB die Gleichgewichte (10) und (11) 
wihrend der Umsetzung sich tatsichlich, wie oben angenommen 
wurde, in der Richtung von links nach rechts einstellen, und 
daB ein Aufbau der héheren Polythionate aus Trithionat, Thiosulfat 
und H’-lonen unter vorliegenden Verhaltnissen nicht in Frage 
kommt. 

Fir die Bildung von Tetra- und Pentathionat bleiben hiernach 
nur noch zwei Méglichkeiten ibrig: der Vorgang (2a) und die direkte 
Aufschwefelung von Trithionat durch naszierenden Schwefel. Daf 
diese letztere auBerordentlich unwahrscheinlich ist, wurde bereits er- 
wihnt, es kann aber auf Grund der letzten Versuchsergebnisse ge- 
zeigt werden, da die Annahme einer Aufschwefelung von Trithionat 
fiir die Deutung der Ergebnisse auch gar nicht notwendig ist. Fir 
diese Annahme scheint nur die Beobachtung zu sprechen, daB in 
der ersten Versuchsreihe der Trithionatgehalt der Reaktionslésung 
ein Maximum durchliuft (Fig. 1), welches mit dem Beginn der 
schnellen Tetrathionatbildung zeitlich zusammenfallt, das Trithionat 
also bereits abzunehmen beginnt, bevor die durch die schnelle 
Zunahme des elementaren Schwefels und das Tetrathionatmaximum 
erkennbare Zersetzung durch iiberschiissigen Schwefelwasserstoff 
einsetzt. 


Nun wurde bei Versuchen, bei denen die gréBten Mengen T'n- 
thionat gefunden waren, das Einleiten von H,§S stets schon dann 
abgebrochen, wenn die Lésung noch eine betrichtliche Bisulfit- 
konzentration enthielt. Nach dem Abstellen des Gasstromes blieb 
das Reaktionsgemisch dann noch einige Minuten unverdiinnt stehen, 
damit der kolloide Schwefel nach Zusatz von Lanthanchlorid quanti- 
tativ ausflockt. Je mehr unverbrauchtes Bisulfit nun in der Lésung 
noch vorhanden ist, um so gréBere Mengen Trithionat kénnen in 
einer Folgereaktion durch Abbau von Tetrathionat nach (11) ent- 
stehen. Dafiir, daB ein nicht unwesentlicher Anteil des bei diesen 


Versuchen gefundenen Trithionats tatsichlich dieser Nachreaktion 


') F. Foerster u. K. Centner, lL. c. 
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-oine Entstehung verdankt, spricht unbedingt die Tatsache, daB das 
Trithionatmaximum mit dem der Aziditét zusammenfallt, denn mut 
der Bildung eines Trithionations nach (11) ist das Freiwerden eines 
Wasserstoffions verbunden. 


In ahnlicher Weise ]aBt sich auch die bei der zweiten Versuchs- 
reihe (Fig. 3) beobachtete, auf den ersten Blick merkwiirdige Tat- 
sache erkliren, daB der Thiosulfatgehalt der Reaktionslésung nach 
erreichtem Maximum wieder abzufallen beginnt, um dann mit be- 
ginnender Zersetzung der Polythionate durch wherschiissigen Schwefel- 
wasserstoff wieder anzusteigen. In Wirklichkeit wird der Thiosulfat- 
vehalt hier wohl weder das Maximum noch das Minimum durch- 
laufen, weil dieses Maximum, ebenso wie das des Trithionats in der 
ersten Versuchsreihe, lediglich durch die nach dem Abstellen des 
Schwefelwasserstoffstromes sich abspielenden Folgevorgiinge vor- 
getéuscht wird. Hier ist dafiir die Bildung von Tetrathionat nach (10), 
welche gerade in diesem Stadium der Umsetzung besonders stark 
ist, verantwortlich zu machen, da dabei ja auch Thiosulfat entsteht. 
Charakteristisch ist hierbe1, daB die Aziditét erst dann abzufallen 
beginnt, nachdem die Bisulfitmenge auf einen so geringen Betrag 
gesunken ist, daB das nun entstehende Pentathionat héchstens nur 
noch zu einem kleinen Teil abgebaut werden kann. Dadurch werden 
nur noch wenig H’-Ionen zuriickgebildet, die noch iibriggebliebenen 
werden von der Pentathionatbildung schnell verschlungen, so dal 
mit dem erreichten Maximum an Pentathionatgehalt die Lésung fast 
neutral wird (Versuch 15). 


5. Die Bildung von Pentathionat 


Durch die vorstehenden Versuche und Uberlegungen konnte ge- 
zeigt werden, daB die bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Bisulfitlésungen auftretenden Tetra- und Pentathionat hdchst- 
wahrscheinlich ausschlieBlich und mindestens vorwiegend einem im 
Sinne der Gleichung 


H,SO, + 2HS,0,” —> §,0,” + 2H,O (2a) 


verlaufenden Vorgang ihre Entstehung verdanken. Es bliebe nur 
noch brig, die Méglichkeit eines solchen Vorganges auf direktem 
Wege zu priifen, da die Sulfoxylsiure bei den beschriebenen Ver- 
suchen nicht nachgewiesen werden konnte. Hierzu seien einige 
qualitative Versuche mitgeteilt. 
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Séiuert man etwa 5cm® einer etwa 0,6 n-Thiosulfatlésung, do, 
man vorher etwas Hyposulfit!) zugesetzt hat, mit 5 Tropfen 2 ». 
Schwefelsiure an, so tritt eine sichtbare Schwefelabscheidung ers; 
nach einer halben Minute auf. Ohne vorherigen Hyposulfitzusaty. 
sonst unter vollkommen gleichen Bedingungen, wird dagegen ein, 
deutliche Schwefelabscheidung bereits wenige Sekunden nach dey, 
Ansiéuern sichtbar. Versetzt man eine solche noch vollig klare an. 
gesiuerte Thiosulfat-Hyposulfitlésung mit Lauge, so tritt sofort dic 
fir Pentathionat charakteristische zunehmende milchige Schwefel- 
abscheidung ein. Eine gleiche Menge derselben Hyposulfitlésung, 
mit 5em*® Wasser verdiinnt, lieB, mit 5 Tropfen derselben Schwefel- 
siure angesiuert, auch nach 2 Minuten noch keine Triibung erkennen, 

Ks ist zwar bekannt, daB die Thioschwefelsiure in stark saurer 
Lésung sich zu Pentathionsiure kondensieren kann, und daB diese 
Reaktion unter Anwendung von Katalysatoren, wie etwa arsenige 
Siiure, vielfach zur priparativen Darstellung von Pentathionat ver- 
wendet wird. Aber es diirfte wohl nicht allgemein bekannt sein, 
daB beim Ansiuern einer konzentrierten Thiosulfatlésung mit Mineral- 
siiure ein Indigo entfarbender Kérper — sicherlich Sulfoxylsiure 
auftritt. Dieser, meines Wissens zuerst von v. DrEINEs?) beob- 
achteten Tatsache ist bisher leider recht wenig Beachtung geschenkt 
worden. Es kann leicht gezeigt werden, dab bei Zersetzung einer 
Thiosulfatlésung, die gar nicht einmal so sehr konzentriert zu sein 
braucht (etwa 0,6 bis 1 normal), mit 2 n-Schwefelsiure eine Aus- 
beute an Indigo reduzierendem Korper erhalten werden kann, welche 
einer Konzentration von bis 0,04 normal in bezug auf zweiwertig 
positiven Schwefel entspricht®). Es hegt kein Grund vor anzu- 
nehmen, daB dieser Kérper nicht die Sulfoxylsiure ist. Diese Dinge 
bedurfen selbstverstandlich noch einer eingehenderen Untersuchung. 

DaB die Pentathionsiure im Sinne der Gleichung (2a) entsteht, 
hat zuerst F. Forrster mit Mitarbeitern*) angenommen. Durch die 
mitgeteilten Versuche glaube ich nun die Richtigkeit dieser An- 
nahme = sichergestellt zu haben. 

Auf Grund dieser Versuche laiBt sich nun auch etwas iiber die 
Geschwindigkeitsverhaltnisse der verschiedene Polythionate erzeugen- 


') DaB das primaire Zerfallsprodukt der freien hyposchwefligen Saure die 
Sulfoxylsiure ist, diirfte nach neueren Untersuchungen von R. SCHOLDER u. 
G. Denk [Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 48] wohl auBer Zweifel sein. 

2) O. v. Deryes, Z. anorg--u: allg. Chem. 177 (1929), 14. 

3) Noch nicht veréffentlichte Versuche des Verfassers. 

‘) Z. B. F. Foerster u. R. Voaet, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 161. 
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den Vorginge aussagen. Als labiler Zwischenkérper, der an der 
Bildung simtlicher Reaktionsprodukte beteiligt ist, wird die Sulf- 
oxvisiure angenommen, welche im Augenblick ihres Entstehens ent- 


weder sich nach 
2HSO,’ —> 8,03” + H,0 (13) 


zu Thiosulfat kondensieren?) oder nach 


H,SO, + 2HSO,’ —> 8,0,” + 2H,0 (1a) 
H,SO, + 2HS8,0,’ —» 8,0,” + 2H,0 (2a) 
H,S0,+HS —>28 +2H,0 (14) 


Trithionat, Pentathionat bzw. elementaren Schwefel liefern kann. 
Die Hauptmengen Thiosulfat und Trithionat, soweit sie natirlich 
nicht durch den Abbau von Pentathionat nach (10) und (11) ent- 
stehen, werden zu Beginn der Umsetzung gebildet. Hat sich in- 
zwischen das Thiosulfat zu einer bedeutenden Konzentration an- 
gereichert, und enthalt die Lésung geniigend H’-lonen, so tritt der 
Vorgang (2a) mit (la) um die entstehende Sulfoxylsiure in Wett- 
bewerb (Erscheinen von Tetrathionat). Alsbald dringt er die Tri- 
thionatbildung nach (la) véllig in den Hintergrund und bringt sie 
gar zum Stillstand, selbst wenn die Bisulfitkonzentration die wirk- 
same Konzentration des Thiosulfats noch nicht unterschritten hat?*). 
Der Vorgang (2a) muB also bei geniigender Aziditit eine grébere 
Geschwindigkeit besitzen als (la). 


Die Ausscheidung von elementarem Schwefel ist bis zum Beginn 
der Einwirkung iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs auf die Poly- 
thionationen als Nebenreaktion zu betrachten. Interessant ist hier- 
bei bloB, daB diese in der Periode der starken Pentathionatbildung 
stets ein zeitweiliges Stillhalten zeigt (vgl. Fig. 1, 3, 4). Nachdem 
die Trithionatbildung nach (la) zum Stillstand gebracht worden ist, 
bewerben sich um die entstehende Sulfoxylsiure nur noch die sauren 
Anionen der Thioschwefelsiure und der Schwefelwasserstoff. Das 
erwihnte Zuriickgehen der Schwefelabscheidung scheint nun dafiir 





') Die Bildung von Thiosulfat iiber naszierenden Schwefel und SO,’’-Ilonen 
diirfte hier wenig wahrscheinlich sein, da die Reaktionslésung fast wahrend der 
ganzen Umsetzung sauer ist. Vgl. hierzu F. Foerster u. E. Kirncwersen, |. c. 
und F. Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 64. 

*) Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB die HS8,0,’’-lonenkonzentration bei 
der Aziditat, welche die freie schweflige Saure zu geben vermag, tiberhaupt nicht 
betrichtlich sein kann. 
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zu sprechen, daB der Vorgang (2a) unter Umstianden auch mit (14) 
in bezug auf Geschwindigkeit konkurrieren kann. 


lll. Zusammenfassung 


1. Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Bisulfit- 
lésungen, deren px zwischen 5,1 und 2,3 liegt, entstehen Thiosulfat. 
Trithionat, Tetrathionat, Pentathionat, elementarer Schwefel und 
H'-lonen. 

2. Zu Beginn der Umsetzung sind die Hauptprodukte der Reak- 
tion Thiosulfat und Trithionat. Dabei ist die Thiosulfatbildung der 
H’-lonen erzeugende Vorgang. 

3. Haben sich in der Lésung geniigend Thiosulfat und H’-Ionen 
angereichert, so treten im weiteren Verlauf der Umsetzung Tetra- 
und Pentathionat auf. 

4. Ks wird gezeigt, daB eine Annahme der Bildung letzterer 
Polythionate ausschleBlich uber Trithionat nicht den Tatsachen ent- 
spricht, und da dafiir die Annahme eines im Sinne der Gleichung 


H,SO, + 2HS,0,” —> 8,0,” + 2H,0 (Qa) 


verlaufenden Vorganges notwendig ist. 

5. Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, dab eine Steigerung 
der Wasserstoffionenkonzentration der Ausgangslésung eine starke 
Krhéhung der Ausbeute an Tetra- und Pentathionat auf Kosten von 
Trithionat und Thiosulfat zur Folge hat. 


6. Kin Zusatz von Thiosulfat zur Ausgangslésung erhdht die 
Ausbeute an Gesamtpolythionat. Diese Erhéhung der Ausbeute ist 
auBerdem um so gréBer, je reicher die Ausgangsldsung an Wasser- 
stoffionen ist. Diese beiden Tatsachen sind ebenfalls als Stiitzen 
der obigen Annahme anzusehen. 

7. Es wird gezeigt, daB ein Aufbau von héheren Polythionaten 
aus Trithionat, Thiosulfat und H’-lonen unter vorliegenden Be- 
dingungen, also bei der H’-Konzentration, welche die freie schweflige 
Siiure neben Bisulfit liefern kann, nicht stattfindet, und daB viel- 
mehr umgekehrt, nach (2a) gebildetes Pentathionat von Bisulfit zu 
Tetra- und Trithionat abgebaut wird. 


8. Durch die Annahme eines Vorganges im Sinne der Glei- 
chung (2a) konnten die Versuchsergebnisse restlos gedeutet werden, 
so daB die Annahme einer direkten Aufschwefelung von Trithionat 
etwa durch naszierenden Schwefel nicht notwendig ist. 
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9. Hiernach kann fiir die Entstehung von Pentathionat aus- 
-chlieBlich der Vorgang (2a) und fiir Tetrathionat dessen Abbau nach 


5,0,’ + HSO,’ —> 8,0,” + 8,0,” + H’ (10) 


yerantwortlich gemacht werden. Das Trithionat entsteht teilweise 
durch weiteren Abbau von Tetrathionat nach 


S.0,” + HSO,’ —> 8,0,” + 8,0,” + H’ (11) 
sowie zu Beginn der Umsetzung hauptsichlich nach 
H,SO, + 2HSO,’ —> §,0,"’ + 2H,0O. (la) 


10. Die Geschwindigkeit des Vorganges (2a) ist bei Gegenwart 


von genigend H’-lonen gréBer als die von (la). 


Kaunas (latauen), Physikalisch-chemisches Laboratorvum der 
Universitat, den 1. Oktober 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Oktober 1935. 
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Uber Verbindungen des Typus BCI,_ (OR), 


3. Mitteilung’) 


Darstellung von BCI,OCH, und BCI(OCH,), aus Borchlorid 
und Borsdaure-methylester 


Von Econ WisperGc und HERMAN SMEDSRUD 


Die in der 1. Mitteilung*) beschriebenen, durch Einwirkung ent- 
sprechender Mengen Alkohol auf Borchlorid in quantitativer Aus- 
beute gewinnbaren Boralkoxylechloride BC]OR und BCI(OR), zeigen 
weder bei gewOhnlicher noch bei erhéhter Temperatur eine merk- 
liche Neigung zur Disproportionierung nach 


2BC1,OR = BCl, + BCI(OR), (1) 

2BCI(OR), =< BCI],OR + B(OR), p 
oder 

8BC1OR = 2BCl, + B(OR), (3) 

3 BCI(OR), <=” BCI, + 2B(OR)s. (4) 


DaB aber solche Disproportionierungsgleichgewichte wenigstens an- 
deutungsweise bestehen und daB die mangelnde Neigung zur Dis- 
proportionierung nicht auf eine zu geringe Geschwindigkeit der 
Gleichgewichtseinstellung zuriickzufiihren ist, sondern durch die 
Gleichgewichtslage bedingt wird, geht daraus hervor, daB es durch 
Abfangen eines der beiden Disproportionierungsprodukte (z. B. des 
BCl, dureh Ather, des BCl,OR durch tertiires Amin) leicht ge- 
lingt*)*)®), obige Gleichgewichte nach der rechten Seite zu_ver- 
schieben. 

Dementsprechend muBte es méglich sein, in Umkehrung z. B. der 
Reaktionen 8 und 4 Verbindungen des Typus BC],OR und BCl(O}), 
in einfacher Weise von der Seite des Borchlorids und Borsiureesters 
her darzustellen: 

2 BCl, + B(OR), —> 3BCI,OR (3) 
BC], + 2B(OR), —> 3BCI(OR),. (4) 


1) 2. Mitteilung: E. Wipera u. W. Sirrerii, Z. anorg. u. allg. Chem. 
222 (1935), 92. 

2) E. Wipera u. W. Sirrer.iy, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), |. 

5) H. Ramser u. E. Wiegre, Ber. 63 (1930), 1136. 

*) E. Wreere u. W. Sirrersi, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 2. 

5) E. Wipere u. W. Strreriry, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 92. 
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Die vorliegende Arbeit, die diese Folgerung am Beispiel der Dar- 
stellung von BCI],OCH, und BCI(OCH,), aus Borchlorid und Bor- 
siiuremethylester nachprifte, bestatigte die Erwartung: Schon bloBes 
Mischen von BCl, und B(OCH,), bei Zimmertemperatur und im 
theoretischen Mischungsverhiltnis 2:1 bzw. 1:2 fiihrt zur raschen 
und quantitativen Bildung von BCI,OCH, und BCI(OCH,), gema& 
obigen Reaktionsgleichungen. Die gemischt-substituierten Verbin- 
dungen BC]OR und BCI(OR), sind also gegeniiber den einfach- 
substituierten Verbindungen BCl, und B(OR), energetisch bevorzugt. 
Zur Deutung des Reaktionsverlaufs der Bildungsweisen 8 und 4 
muB man wohl je zwei Teilreaktionen annehmen, in denen der Aus- 
tausch je eines Chloratoms gegen eine Methoxylgruppe erfolgt: 





BCl, + B(OR)., —> BCILOR + BCl(OR), (3a) 
BCl(OR), + BCl, —» 2BCI,OR (3b) 
2BCl, + B(OR), —» 3BCI,OR (3) 
und 
BCl, + B(OR), —>» BCILOR + BCI(OR), (4a) 
BCILOR + B(OR), —> 2 BCl(OR), (4b) 
BCl, + 2B(OR), —» 3BCI(OR),. (4) 
Die Teilreaktionen selbst lassen sich dabei auf Grund friiherer Unter- 
suchungen des Verfassers — nach denen der Substitutionsvorgang 
beim Borchlorid und seinen Derivaten itiber die Zwischenstufe von 
Additionsprodukten fiihrt')?)%)4) — zwanglos auf die Bildung und 
Spaltung entsprechender Anlagerungsverbindungen zuriickfiihren; 
z. B.5): 
C! Cl Cl 1 
Cl: B Cl; Cl: B : C1: Cl: B Cl 
a —> R:0:B:0R —— > R:0: + B:OR‘). (3a, 4a) 
R:0:B:OR oo te e ~ 
: OR OR 


OR 
W. Stirrers, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 22. 


W. Strrer.iy, l.c., 8S. 31. 
W. Sirrer.yry, |. c., 8S. 37. 


') EK. WIBERG 
2) E. WIBERG 
*) E. Wrpera 


Fes 


ededed 


*) E. Wisera u. U. Hevpaum, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 98. 

°) Der besseren Ubersichtlichkeit halber werden in den Elektronenformeln nur 
die Elektronenschalen deran der Reaktion unmittelbar beteiligten Atome angegeben. 

°) Vgl. den ganz entsprechenden, experimentell bewiesenen Substitutions- 
verlauf: 


Cl 


er Cl Cl a 
( a? Cl ' neice tne esa: > C1: B ‘Cl 
T ree ss a R 
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Versuche 


Alle Versuche wurden wegen der groBen Empfindlichkeit des 
Borchlorids und seiner Methoxylderivate gegeniiber Feuchtigkeit und 
Fett in einer Srocx’schen Hochvakuumapparatur!) durchgefiihrt. 

Reinigung der Ausgangsmaterialien: ,,Bortrichlorid® yoy 
ScHERING-KanLBAUM wurde mehrmals unter gleichen Bedingungey 
(AusgangsgefiB: — 80°; Vorlage I: — 90°; Vorlage II: — 120°. 
Vorlage I11: — 185°) der fraktiomerten Kondensation unterworfen,. 
Die so in Vorlage II erhaltene Fraktion erwies sich bei der frak.- 
tionierten Destillation als vollkommen rein und einheitlich (0°-Tension 
der Vor-, Mittel- und Nachfraktion je 477 mm; BCl,: 477 mm), 
Die 0°-Tension einer Probe ,,Borsaures Methyl rein** von ScHErine- 
KanLBAuM betrug 74 mm [B(OCH,),: 36 mm?)|. Die Reinigung 
des Esters machte erhebliche Schwierigkeiten und gelang schlieBlich 
mit méaBiger Ausbeute durch mehrmalige fraktionierte Konden- 
sation unter bestimmten Bedingungen (AusgangsgefiB: 0°; Vor- 
lage I: — 31°; Vorlage Il: — 40°; Vorlage III: — 90°). Das so 
in Vorlage I erhaltene Kondensat erwies sich bei der fraktionierten 
Destillation als v6éllig rein und einheitlich (0°-Tension der Vor-, 
Mittel- und Nachfraktion je 36 mm). 


1. Darstellung von BCI,OCH, 

Der Reaktionsgleichung 2 BCI, + B(OCH3)3 —» 3 BCI,OCHs, ent- 
sprechend wurden 19 em®%) BCl, und 91/, em® B(OCH,), zusammen- 
destilliert und eine halbe Stunde lang gasférmig bei Zimmertempe- 
ratur belassen. Die 0°-Tension der Fliissigkeit betrug nach dieser 
Zeit 70mm (BCl,: 477 mm; B(OCH,),: 86mm; BCI,OCH,: 66 mm 
und veriinderte sich im Laufe von 20 Stunden nicht mehr. be’ 
einer darauffolgenden fraktionierten Kondensation (Ausgangsgefal: 
0°; Vorlage I: — 40°; Vorlage II: — 80°; Vorlage III: — 185°) 
sammelte sich fast die gesamte Fliissigkeit in Vorlage II, wahrend 
Vorlage I nichts, Vorlage III nur eine verschwindende Menge Sub- 
stanz enthielt*). Die 0°-Tension der Fliissigkeit betrug jetzt 67 mm: 





') E. Wipera u. W. Strrerii, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 4. 
2) E. Wreera u. W. SUTTER in, |. c., 8. 15. 

*) Die Volumenangaben beziehen sich auf Gase von 0° und 760 mm. 

*) Bei dieser Verunreinigung konnte es sich, da sie fliichtiger als BC],OCH 


war, nur um einen geringen, tiber das Mischungsverhaltnis BCl,: B(OCH;), = 2: 
vorhanden gewesenen und daher unangegriffen zuriickgebliebenen Uberschu! 
von Borchlorid handeln. 
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sie sank bei einer Wiederholung der fraktionierten Kondensation 
unter gleichen Bedingungen und mit gleichem Ergebnis auf 66 mm. 
Fine dritte Fraktionierung anderte nichts mehr. Die anschlieBende 
fraktionierte Destillation (Zerlegung in drei Fraktionen) ergab die 
Kinheitlichkeit der Substanz (0°-Tension aller drei Fraktionen 66 mm). 

Tensionsmessungen, Molekulargewichtsbestimmung und Analyse 
erwiesen die Identitaét der Flissigkeit mit der Verbindung BCI,OCH,: 


Tensionen: Temperatur - 39,0° 0° - 14,9°C 
Poet, 6 66 141 mm 
PRCLOCH, 6 66 140 mm. 


Molekulargewicht: 262,6 cm® (14,0°; 47,7 mm) = 15,68 em®* (0°; 760 mm) 
wogen 0,0784g, entsprechend einem Molekulargewicht von 112 (ber. fiir 
BC],OCH,: 112,7). 

Analyse: Die zur Molekulargewichtsbestimmung verwandte Menge Sub- 
stanz wurde mit Wasser zersetzt (BCI,OCH, + 3H,O — B(OH), + 2HCI4+CH,OH) 
und die erhaltene Bor- und Salzsaure titrimetrisch bestimmt: Je 20 cm* der 
auf 100 cm® aufgefiillten Lésung verbrauchten 2,78 em*® n/10-AgNO, und 1,18 cm®* 
0,12 n-Ba(OH),, entsprechend 62,9°/, Cl und 9,8°/, B (ber. fiir BCI,OCH,: 
62,9°/, Cl und 9,6°/, B). 

Ein zweiter Versuch zur Darstellung von BCI,OCH, aus Bor- 
chlorid und Borsiéuremethylester hatte das gleiche Ergebnis. 


2. Darstellung von BCI(OCH,), 

Entsprechend der Reaktionsgleichung BCl, + 2B(OCH,), —» 
3 BCl(OCH,), wurden 5 cm? BCl, und 10 em* B(OCH,), miteinander 
vermischt und eine halbe Stunde gasférmig bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Die 0°-Tension, die nach dieser Zeit 45 mm betrug, 
iinderte sich imi Verlaufe von 20 Stunden nicht mehr. Eine an- 
schlieBende fraktionierte Kondensation (Ausgangsgefaih: 0°; Vorlage I: 
— 40°; Vorlage II: — 80°; Vorlage III: — 185°) ergab in Vorlage I] 
fast die Gesamtmenge der Flissigkeit, wihrend sich in Vorlage I kein 
Kondensat, in Vorlage III nur ganz wenig Substanz sammelte!). Die 
0°-Tension der Fliissigkeit betrug jetzt 34mm. Eine Wiederholung 
der Fraktionierung mit Fraktion II unter gleichen Bedingungen und 
mit gleichem Ergebnis fiihrte zur Erniedrigung auf 29 mm; eine 
dritte fraktionierte Kondensation finderte nichts mehr an diesem 
Wert. Eine fraktionierte Destillation (Zerlegung in drei Fraktionen) 
erwies die Einheitlichkeit der Substanz (0°-Tension aller drei Frak- 
tionen 29 mm). 


‘) Es diirfte sich hier wie im Falle der Darstellung von BC],OCH, um etwas 
liberschiissiges Borchlorid (bzw. nach der Reaktion BCL, + BCKOCH,), —» 
2BCl,OCH, sekundér daraus entstandenes BC],OCH,) gehandelt haben. 
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Aus Tensionsmessungen, Molekulargewichtsbestimmung und Ana- 
lyse ging die Identitét der Flussigkeit mit der Verbindung BCI(OCH,), 
hervor: 

Tensionen: Temperatur — 37,0° (0° + 18,9°C 
2,5 29 77 mm 


Poet. 
2,3 29 79 mm. 


PBCIOCH,)s 
Molekulargewicht: 262,2 cm® (14,3°; 36,8 mm) = 12,06 cm* (0°; 760 mm) 
wogen 0,0581g, entsprechend einem Molekulargewicht von 108 [ber. fiir 


BCKOCH,),: 108,3}. 
Analyse: Die zur Molekulargewichtsbestimmung benutzte Menge Substanz 


wurde mit Wasser zersetzt [BCl(OCH,), + 3H,O — B(OH), + HCl+ 2CH,OH]. Je 
20cm* der auf 100 cm® aufgefiillten Lésung verbrauchten 1,08 cm® n/10-AgNO._ 
und 0,81 cm® 0,1345 n-Ba(OH),, entsprechend 32,9°/, Cl und 10,1°/, B [ber. fiir 
BCKOCH,),: 32,8°/, Cl und 10,0, BJ. 

Kine Wiederholung der Darstellung von BCI(OCH,). aus Bor- 
chlorid und Borsiuremethylester fiihrte zum gleichen Ergebnis. 


Die Durehfiihrung der Versuche erfolgte mit Mitteln der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Karls- 
ruher Hochschulvereinigung, fiir deren Gewaihrung wir auch 


an dieser Stelle danken. 
Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1935. 
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